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А Н Н О Т А Ц И Я 

В книге подробно освещены практиче-
ские и теоретические вопросы получения, 
прессования и спекания металлических по-
рошков. В р я д е глав рассмотрено получе-
ние и использование в технике порошко-
вых металлических и металлокерамических 
материалов . Описаны их разнообразные 
свойства. 

Книга предназначается д л я научных ра-
ботников, преподавателей втузов, инжене-
ров и техников, работающих в области по-
рошковой металлургии, а т а к ж е рекомен-
дуется в качестве учебного пособия д л я 
студентов металлургических вузов и фа-
культетов. 



ПРЕДИСЛОВИЕ АВТОРА 

Весьма разносторонняя область порошковой металлургии ох-
ватывает не только получение металлических порошков и изго-
товление металлокерамических материалов и изделий, но и воз-
никающие при этом проблемы, связанные с физической и неорга-
нической химией, металлофизикой и физикой твердого тела. Про-
изводство таких материалов и изделий уже в течение первой по-
ловины XX столетия стало немаловажным ответвлением совре-
менной металлургии и продолжает непрерывно развиваться. 

В немецкой и иностранной литературе опубликованы обшир-
ные работы как по порошковой металлургии в целом, так и по 
отдельным ее проблемам. Предлагаемая книга — результат ра-
боты, выполнявшейся в течение двух лет в Институте материа-
ловедения Высшей технической школы в Дрездене. Цель, поста-
вленная авторами, состояла в систематизации и взаимной увязке 
различных вопросов порошковой металлургии на основе соб--
ственных исследований и новейших литературных данных. Как 
раз в последнее время количество публикаций по порошковой 
металлургии резко увеличилось, что привело к необходимости 
значительно расширить намечавшийся ранее объем рукописи. В 
основном она была закончена в марте 1954 г.; отдельные более 
поздние работы были дополнительно учтены в период подготов-
ки рукописи к печати. 

Авторы полагают, что им удалось охватить большую часть 
новых работ, определяющих прогресс в теории и практике поро-
шковой металлургии. Содержание отдельных исследований дано 
в виде рефератов; если вопрос затрагивает различные области, 
то соответствующая работа рассматривается в нескольких раз-
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делах книги или в специально выделенном разделе. Полноты ра-
ди учтены и те работы, которые касались усовершенствований 
или целесообразного применения порошковой металлургии. Па-
тенты использованы лишь в отдельных случаях. 

По нерешенным проблемам порошковой металлургии при на-
личин противоречивых точек зрения представлены все важней-
шие взгляды. Предпочтение каким-нибудь определенным резуль-
татам дано лишь при достаточно веских основаниях. Сведения 
о .применении порошковой металлургии сообщены только в тех 
случаях, когда они могут иметь значение для понимания техни-
ческих процессов. 

Задачей авторов было дать общее представление о современ-
ном состоянии порошковой металлургии. Вместе с тем настоящая 
книга может быть полезной и для дальнейшего прогресса науки 
и техники порошковой металлургии. 

Ф. АИЗЕНКОЛЬБ 



ПРЕДИСЛОВИЕ к РУССКОМУ ИЗДАНИЮ 

Порошковая металлургия относится к числу отраслей науки 
и техники, отличающихся необыкновенно быстрым развитием. 
Несмотря на сравнительную «молодость» (современная металло-
керамика едва насчитывает несколько десятилетий) сферы при-
менения порошковой металлургии исключительно широки. В ря-
де случаев практические достижения порошковой металлургии 
обгоняют соответствующие научные разработки; не менее часто 
наблюдается обратная картина. 

В периодической литературе всех стран ежегодно появляют-
ся сотни исследований, патентов и предложений по порошковой 
металлургии; с каждым годом их число растет. Немало печата-
ется и фундаментальных работ—монографий, обзоров, учебных 
пособий. Весь этот огромный материал настойчиво требует си-
стематизации. С этой точки зрения заслуживает всяческого вни-
мания предлагаемый советскому читателю коллективный труд 
Института материаловедения Высшей технической школы в Дре-
здене (ГДР) , выполненный при непосредственном участии и под 
руководством проф. докт. Ф. Айзенкольба. Авторам удалось ох-
ватить важнейшие работы, определяющие прогресс в теории и 
практике порошковой металлургии, и дать ясное, квалифициро-
ванное представление о современном состоянии и путях разви-
тия этой отрасли науки и техники. Следует также отметить тща-
тельную систематизацию и строгую последовательность изложе-
ния, придающие книге значение ценного учебного пособия. 

Предлагаемая книга окажется бесспорно полезной широкому 
кругу специалистов — преподавателей и студентов втузов, спе-
циализирующихся по порошковой металлургии и по некоторым 
смежным областям (металловедение, физика металлов, редкие 
металлы), а также работникам научных учреждений, инжене-
рам и техникам, работающим в промышленных лабораториях и 
цехах заводов по соответствующим специальностям. 
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По нашей просьбе настоящее издание дополнено кратким по-
слесловием проф. докт. Айзенкольба, а также подробным перечнем 
специальной литературы, опубликованной в 1954—1957 гг. Этот 
перечень составлен по отдельным вопросам в хронологическом 
порядке. 

Перевод книги выполнен преподавателями кафедры метал-
лургии редких металлов и порошковой металлургии Московского 
института стали кандидатами технических наук М. А. Маурахом, 
Е. И. Мозжухиным и А. К- Натансоном и канд. техн. наук 
Б. Е. Левиным. 

РЕДАКТОРЫ 



Г л а в а I 

РАЗВИТИЕ И НАРОДНОХОЗЯЙСТВЕННОЕ ЗНАЧЕНИЕ 
ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ 

Е. ЗЕЙФЕРТ 

ОБЩИЙ ОБЗОР 

В настоящее время порошковой металлургии во многих стра-
нах уделяется огромное внимание, поэтому значительное число 
работ посвящено современному ее развитию. В одних опублико-
ванных работах даны общие основы порошковой металлургии, в 
других освещены различные ее разделы. Во время войны разви-
тие порошковой металлургии было направлено в основном на 
улучшение существующих и разработку новых специальных ма-
териалов, непрерывное увеличение номенклатуры массового про-
изводства металлокерамики из железа и стали в связи с преи-
муществами порошковой металлургии при изготовлении деталей 
точных размеров. Многие авторы рассматривают процесс разви-
тия порошковой металлургии в послевоенное время. Хюттиг и 
Киффер [1] дают общий обзор современного технического и эко-
номического состояния порошковой металлургии в важнейших 
странах мира. Авторы указывают на увеличивающееся примене-
ние титана, молибдена, циркония и других мало использовавших-
ся ранее металлов и отмечают ряд случаев целесообразного при-
менения методов и изделий металлокерамического производства. 

Рост порошковой металлургии стимулировал дальнейшее 
развитие исследований основ этих процессов — учения о порош-
кообразном состоянии металлов, процессах измельчения, прессо-
вания, спекания и пропитки. Были расширены исследования кар-
бидов, силицидов, боридов и нитридов. Эти области неорганиче-
ской химии и до настоящего времени мало разработаны. 

Обширный обзор по порошковой металлургии сделан Бене-
совским [2—5]. В опубликованных статьях он коротко рефериро-
вал важнейшие работы по порошковой металлургии, появивши-
еся в Германии и других странах в период с 1949 г. до начала 
1954 г., в особенности подчеркнул достижения в области редких 
и тугоплавких металлов. 

Основы, современное состояние и задачи порошковой метал-
лургии рассматривают Шрадер и Фаленбрах [6]. Они различают 
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материалы, изготовляемые прессованием металлических порош-
ков (в большинстве случаев с помощью связующих), н-о без спе-
кания, и материалы, которые спекают в присутствии жидкой фа-
зы или без нее. Отмечая отсутствие удовлетворительной теории 
процессов спекания, авторы считают необходимым подробное 
теоретическое и экспериментальное рассмотрение проблем, свя-
занных с этими процессами. 

Развитие порошковой металлургии железа и стали до 1948 г. 
подробно описано в книге Киффера и Хотопа [7]. Об этом сооб-
щает и Айзенкольб [8, 9]. Он указывает на трудности, вызванные 
(последствиями войны и задержавшие развитие порошковой ме-
таллургии в Германии, хотя в последние годы удалось повысить 
уровень развития порошковой металлургии до современного. 
Примечателен переход от изготовления железного порошка ме-
ханическим измельчением к получению его из расплава. Кроме 
того, необходимо отметить улучшение свойств металлокерами-
ческих изделий из стали и соответствующее расширение области 
применения этого материала. 

В связи с увеличивающимся значением порошковой метал-
лургии в последнем издании справочника «Железо и Сталь» ме-
таллокерамическим материалам посвящен отдельный раздел; 
Хотоп и Ритцау [9а] объединили в нем наиболее важные сведе-
ния о них. 

Представляет интерес монография М. Ю. Бальшина по со-
временному развитию и состоянию порошковой металлургии, з 
частности в СССР, вышедшая недавно в немецком переводе 
Книга показывает, какое значение придают в СССР этой обла-
сти техники и какое большое участие в ее развитии принимают 
советские исследователи. Значение порошковой металлургии для 
советской промышленности подчеркивает также Я. С. Уманский 
[96], довольно полно раскрывающий роль порошковой метал-
лургии в новейшей технике. В этой связи можно отметить также 
сообщение [9в] о происходившей в Москве в начале 1953 г. кон-
ференции, на которой обсуждалось современное состояние и пер-
спективы дальнейшего развития порошковой металлургии. В 
СССР придают исключительное значение научным проблемам и 
техническому применению порошковой металлургии. 

Гринвуд [10, И, 12] описывает состояние порошковой метал-
лургии в Англии, США, Германии и СССР и дает перечень работ 
в этой области, опубликованных за последние два десятилетия, 
Гринвуд подчеркивает значение и преимущества стальных ком-
позиций, получаемых пропиткой одного металла другим, по сра-
внению с другими металлами, и успехи в области металлокера-
мических твердых сплавов. Важными достижениями современ-

1 См. список литературы в конце иншти. 
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ной порошковой металлургии автор считает создание «керме-
тов». Это материалы, которые получают из смесей металлов с жа-
ростойкими неметаллическими веществами — окислами, карби-
дами и боридами. Гринвуд считает перспективным применение 
«многослойных» порошков, состоящих из частиц основного твер-
дого материала, покрытых более мягким металлом. Он отмеча-
ет также возрастающее значение титана и его использование 
для получения тугоплавких и жаростойких карбидов. Согласно 
Гринвуду, порошковая металлургия должна в дальнейшем уде-
лять большое внимание изготовлению высокотемпературных ма-
териалов, жаропрочных и жаростойких, поэтому автор считает 
особенно перспективным развитие упомянутых керамикометал-
лических материалов. 

В дополнение к своей книге «Теория и практика порошковой 
металлургии» Шварцкопф опубликовал ряд интересных сведе-
ний, относящихся ко всем областям порошковой металлургии [13, 
14, 15]. 

Лангхаммер [16] подчеркивает значение исследований для 
изыскания новых областей применения порошковой металлур-
гии. Он подчеркивает преимущества и благоприятные свойства 
металлокерамических деталей в сравнении с литыми; отмечает, 
что при изготовлении самосмазывающихся подшипников и дру-
гих деталей методами порошковой металлургии сокращается 
большое число рабочих операций. Им подчеркивается, что при 
получении композиций из металлических и неметаллических ком-
понентов можно надеяться уа дальнейшее улучшение их качес-
тва. 

Порошковая металлургия достигла больших успехов также 
и в странах народной демократии. Согласно сообщению Агтэ 
[17], до 1945 г. в Чехословакии практически отсутствовали иссле-
дования в области порошковой металлургии, и производство ме-
таллокерамических изделий было тогда еще весьма ограничено. 
В 1949 г. там был создан специальный исследовательский ин-
ститут по порошковой металлургии. Наряду с работой над изу-
чением проблем, посвященных таким важным материалам как 
твердые сплавы, тугоплавкие металлы, сплавы для электричес-
ких контактов, магнитные материалы, металлокерамическая 
сталь, фильтры и тормозные колодки, им проводились также те-
оретические исследования основ порошковой металлургии. Прк 
реорганизации народного хозяйства этот институт был в 1952 г. 
подчинен Министерству черной металлургии и горного дела Че-
хословацкой народной республики. Перед институтом были по-
ставлены также и другие важные задачи, прежде всего задачи 
изготовления из отечественного сырья изделий, ранее ввозив-
шихся из-за границы. Конференция, проведенная в Чехослова-
кии в 1953 г., показала, что в области порошковой металлургии 
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ведется интенсивная работа и достигнуты значительные успехи. 
Представляет интерес работа Брияк [18], описывающего раз-

витие порошковой металлургии в Польской народной республи-
ке. Там наблюдаются определенные достижения в развитии поч-
ти всех разделов порошковой металлургии. 

Более подробное описание проведенных в Польше работ да-
ет Рутковский [191; он считает, что главные трудности при иссле-
довании в области порошковой металлургии возникают в резуль-
тате непостоянства ряда факторов технологического процесса. 
В упомянутой работе рассмотрены методы изготовления порош-
ков и свойства этих порошков в зависимости от методов получе-
ния. Подчеркнуты преимущества пропитки пористых металлоке-
рамических изделий более легкоплавкими металлами. 

Важные производственные вопросы освещает Тржебятовский 
[20], внесший ряд предложений по изготовлению небольших ме-
таллокерамических изделий, например зубчатых колес, сердеч-
ников трансформаторов и постоянных магнитов. Им подробно 
описано также получение и обработка особо тугоплавких метал-
лов и сплавов, керметов и пористых металлов, которые получа 
ют исключительно методами порошковой металлургии. 

Развитие порошковой металлургии в Японии после 1952 г. 
описано Огава [21]. Практическое применение порошковой ме-
таллургии в Японии менее развито, чем в других индустриаль-
ных странах, однако в последние годы в этой стране заметны не-
которые достижения. Главными задачами на будущее Огава счи-
тает дальнейшее улучшение промышленных установок, исследо-
вание физических и химических свойств порошков, а также вы-
яснение механизма спекания. 

Общие проблемы порошковой металлургии подробно освеще-
ны в новейшей специальной литературе. Книги Киффера и Хото-
па, Бальшина и Шварцкопфа уже были упомянуты. В трехтом-
ном издании «Курс порошковой металлургии» Гетцеля [22] опи-
саны все вопросы этой отрасли техники. В третьем томе этого 
труда дана предметная библиография всех работ, опубликован-
ных до 1951 г., а также соответствующие патенты и краткая ан-
нотация рассматриваемых работ. 

Появившаяся впервые в ноябре 1929 г. (тогда в виде неболь-
шой брошюры) книга Скаупи «Металлокерамика» вышла в 
1950 г. в виде значительно переработанного и дополненного из-
дания [23]. Как и вышедшая вторым изданием в 1948 г. книга 
Киффера и Хотопа «Порошковая металлургия и металлокерами-
ческие материалы» [24], упомянутая книга Скаупи представляет 
собой ценный вклад в науку и производство. 

Подробное описание развития особо твердых металлических 
соединений и твердых сплавов приведено в книге Киффера и 



13 РАЗВИТИЕ ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ 

Шварцкопфа (п;ри участии Байесовского и Лешинского) «Твер-
дые сплавы» [25, 26] 

Важная область современной порошковой металлургии рас-
смотрена Агтэ с сотрудниками [27, 28, 29] в трех книгах «Свой-
ства и испытания металлических порошков», «Твердые сплавы», 
«Вольфрам и молибден». 

В различных странах проблемы порошковой металлургии по-
дробно обсуждали на больших конференциях, где с докладами 
выступали известные специалисты. Содержание этих докладов и 
дискуссий в большинстве случаев опубликовано в виде книг или 
специальных выпусков научно-технических бюллетеней и доступ-
но широким кругам заинтересованных специалистов. Например 
доклады, прочитанные на первом семинаре «De re metallica (Plan-
see), состоявшемся в 1952 г. в Реутте (Тироль), были объединены 
в изданной Бенесовским книге «Порошковая металлургия» [30]. 

В ряде государств существуют специальные комитеты по по-
рошковой металлургии, которые обсуждают на своих совещаниях 
и в публикуемых сообщениях разнообразные проблемы порош-
ковой металлургии. 

Э К О Н О М И К А 

Экономическое значение порошковой металлургии в перера-
ботке металлических материалов описано во многих специаль-
ных работах; в них подчеркнуто также возрастающее значение 
ее в технике. Например Хюттиг и Киффер [1] отмечают большую 
-практическую значимость металлокерамических материалов в 
американской автомобильной промышленности, требования ко-
торой способствовали развитию металлокерамического произ-
водства. 

Следует особо отметить существенную роль порошковой ме-
таллургии в деле практического использования некоторых труд-
нообрабатываемых металлов. Например, первоначально титан 
или молибден -могли получать только методом порошковой ме-
таллургии, позднее удалось получить эти металлы плавлением. 

Экономическая целесообразность массового металлокерами-
ческого производства в значительной мере определяется стоимо-
стью металлических порошков. Для удовлетворения повышен-
ных требований часто применяют легированные порошки или 
смеси порошков из различных металлов. 

Другим критерием экономичности являются размеры изгото-
вляемых деталей. Так как стоимость прессов и пресс-форм соста-
вляет существенную часть себестоимости, следует добиваться 
возможно большего съема изделий одинаковых размеров с дан-
ной пресс-формы. В США изготовляют изделия весом до 100 кг., 
проектируют изготовление изделий весом до 300 кг [31]. 

1 И м е е т с я русский п е р е в о д ( и з д а н и е М е т а л л у р г и з д а т а , 1 9 5 7 ) . — П р и м . вед. 
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Конечно, при решении вопроса о способе производства дета-
ли (отливка, обработка давлением, обработка резанием или 
прессование металлических порошков) необходимо учитывать 
требования к качеству изделия. 

Митше и Онитш [32] рассматривают преимущества и недос-
татки литых и металлокерамических заготовок. Особое преиму-
щество последних— отсутствие в них сегрегации. Возможные 
в металлокерамических изделиях загрязнения оксидными плен-, 
ками, как правило, могут быть устранены при спекании в восста-
новительной атмосфере. Высокая плотность отливок, часто рас-
сматриваемая как их преимущество по сравнению с металлоке 
рамическими изделиями, не всегда имеет место. Металл, получа-
емый из слитка, в основном приобретает свои оптимальные свой-
ства только после обработки давлением (и термической обработ-
ки.— Прим. ред.); Митше и Онитш поэтому полагают, что есть 
смысл изготовлять порошковые материалы в качестве заготовок 
под прокатку ,и ковку и устранять тем самым ряд неприятных 
свойств, присущих литому металлу. К этому же сводится пред-
ложение Незера и Цирма [33] о непосредственной прокатке же-
лезного порошка для получения ленточной стали, более деше-
вой, чем сталь, полученная при разливке и прокатке -слитков. 

Критическому рассмотрению экономики производства порош 
ковой металлургии посвящена работа Франсена [34]. На основа 
статистических данных он сделал интересные заключения об ис-
точниках потерь и причинах брака, а также о данных, необходи-
мых для оценки полупродуктов. 

Франсен [35] рассматривал также экономику прокатки поро-
шка; для определенных материалов (например, антифрикцион-
ных) такой процесс может быть принят во внимание, для дру-
гих материалов определяющей является стоимость порошка. 

Производство полупродуктов из порошков экономически це-
лесообразно только в том случае, если экономия при дальнейшей 
обработке перекрывает повышенную по сравнению с литым ме-
таллом стоимость порошка. На основании собственного опыта 
работы Бонанно [36] сопоставил преимущества и недостатки про-
изводства металлокерамических деталей, анализируя техниче-
ские и экономические предпосылки рентабельности производства. 
Несмотря на высокие основную стоимость установок и эксплуа-
тационные расходы, стоимость металлокерамических изделий 
все же относительно ниже, чем литого металла. Это прежде все-
го обусловливается меньшей продолжительностью изготовления 
и возможностью сочетать металлокерамический метод производ-
ства с другими методами обработки, например закалкой, цемен-
тацией, сваркой или плакировкой. 
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Представляет интерес проведенное Чихачевым [37] сопостав-
ление классов точности изделий, получаемых различными мето-
дами. Согласно этим данным, металлокерамический способ из-
готовления деталей имеет преимущества перед всеми другими 
методами производства, за исключением обработки резанием. 
При этом обеспечивается более высокая точность, чем даже при 
прецизионном литье. Ниже даны классы точности в зависимости 
от метода изготовления. 

К л а с с 
т о ч н о с т и 

М а ш и н н о е л и т ь е 7 
К о к и л ь н о е л и т ь е 4 
Ц е н т р о б е ж н о е л и т ь е 4 
Л и т ь е под д а в л е н и е м 3 
С в о б о д н а я ковка 9 
Г о р я ч а я ш т а м п о в к а 7 
Х о л о д н а я ш т а м п о в к а 6 
Г л у б о к а я в ы т я ж к а 4 
Ч е к а н к а . . ' . 3 
М е т а л л о к е р а м и ч е с к о е производство 2 

Местные условия и предъявляемые требования оказывают 
решающее влияние на применение методов порошковой метал-
лургии. Само собой разумеется, что материалы, которые могут 
быть получены только методами порошковой металлургии, как 
например некоторые тугоплавкие металлы, многие твердые спла-
вы или пористые детали машин, имеют особое значение. Боль-
шое значение представляет возможность полной или частичной 
замены дефицитного и дорогостоящего металла более доступным 
и легче обрабатываемым, поэтому следует упомянуть о попыт-
ках применить керамикометаллические материалы и заменить 
металлокерамические цветные металлы металлокерамическими 
материалами на железной основе. 

Большую роль в металлокерамическом производстве играет 
оборудование — автоматические прессы и печи для спекания вы-
сокой производительности. 

Поскольку, как уже указывалось выше, на экономику произ-
водства существенно влияет его массовость, каждое мероприя-
тие, направленное на унификацию размеров деталей, благоприят-
но для развития металлокерамики. 

Следует особо отметить значение испытания материалов. Ин-
струкции по испытанию исходных материалов и готовых метал-
локерамических изделий обсуждались в специальных комитетах. 
Были приняты решения, учитывающие специфические особенно-
сти этой группы материалов. Оценка качества металлокерами-
ческого изделия должна несколько отличаться от оценки литого 
или кованого изделия, следовательно, для металлокерамических 
материалов необходимо выработать собственные критерии ка-
чества. 
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В заключительном разделе своей книги, написанной в основ-
ном в 1946 г., Бальшин [38 и 38 а] рассматривает вопросы эконо-
мики и перспективы развития порошковой металлургии. По его 
данным, доля порошковой металлургии в мировом металлурги-
ческом производстве не составляла и 0,1%, однако большое эко-
номическое значение порошковой металлургии состоит не в ко-
личестве, а в качестве продукции, полученной этим методом. 
Бальшин считает, что значение металлокерамических материа-
лов в будущем увеличится и что залог этого — усовершенствова-
ние технологии изготовления, расширяющееся применение из-
вестных и разработка новых металлокерамических материалов. 

В заключение следует отметить положительную роль порош-
ковой металлургии (особенно в Германии) в деле восстановле-
ния промышленности. Из-за очень чувствительной в первые пос-
левоенные годы нехватки сырья изготовление многочисленных 
важных деталей машин стало затруднительным. Замена шари-
коподшипников металлокерамическими подшипниками скольже-
ния и изготовление методами порошковой металлургии многих 
других необходимых деталей из нелегированной и легированной 
стали помогли преодолеть эти трудности. 
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Глава II 

МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОРОШКИ 

Г. ЭРЛИХ 

Металлические порошки — исходное сырье порошковой ме-
таллургии— не являются как правило материалами, встреча-
ющимися в природе в свободном состоянии, а представляют 
вторичный полупродукт, на свойства которого влияет способ из-
готовления; поэтому получение металлического порошка зани-
мает важное место в общем цикле металлокерамического 
производства. 

Общее представление о производстве порошков до 1947 г. 
можно получить из докладов на семинаре по порошковой метал-
лургии, состоявшемся в упомянутом году в Лондоне. Вопросы 
порошковой металлургии подробно рассматривались на этом 
семинаре . Миллером [1] и Лидбитером {2]. Опубликованные 
позднее работы в большей мере посвящены углублению теоре-
тических основ уже известных способов изготовления порошков, 
чем развитию новых методов производства. За это время многие 
методы были технически усовершенствованы и внедрены в про-
изводство. 

При разработке теории выявились новые (возможности при-
менения порошков. В общем можно отметить, что в этой обла-
сти были собраны опытные данные и в настоящее время 
производится во все увеличивающемся масштабе исследование 
основ процесса. 

Для управления процессами изготовления металлических 
порошков нужно знать связь между их свойствами и способами 
получения, и иметь также необходимые методы испытания. 

Развитие методов испытания порошков характеризуется 
применением новейших физических и химических способов ис-
следования (электронная микроскопия, микроанализ) и мате-
матической обработкой получаемых данных, что подчеркивает 
стремление описывать металлокерамические процессы количе-
ственными закономерностями. Наблюдается также тенденция 
находить количественные данные стандартными методами и при-
борами и вводить единообразную «международную» термино-
логию. Однако много трудностей необходимо преодолеть до то-
го, как появится возможность однозначно определять физиче-
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ские и технологические свойства металлических порошков 
ясно выра>кать взаимосвязь между условиями их получения 
и свойствами. 

ПОЛУЧЕНИЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ 

Механические способы получения порошков 

Размол является, пожалуй, старейшим методом перевода 
твердых веществ в порошкообразное состояние. Этот способ 
в порошковой металлургии нашел применение в первую очередь. 
Наряду с шаровыми и вибрационными мельницами, использу-
емыми и для неметаллических веществ, для промышленного 
изготовления металлических порошков применяются в большой 
мере вихревые мельницы (мельницы «Hametag»). Принцип дей-
ствия этих мельниц, процесс работы на них, усовершенствование 
и перспективы развития описаны подробно в двух работах Кра-
мера [3, 4]. Улучшение устройства ударных бил позволило по-
высить скорость вращения до 85 м!сек. При этом следует под-
черкнуть, что билы влияют на ускорение частиц порошка и соз-
дание наибольшего завихрения потока. В основном процесс 
протекает за счет самоизмельчения, которое осуществляется 
в мельницах современных конструкций настолько совершенно, 
что истирание конструктивных элементов мельниц крайне не-
значительно. Наглядную картину этого принципа размола дает 
модель Крамера, на основе которой проведен математический 
анализ процесса измельчения в вихревой мельнице. 

Согласно представлениям Крамера, в каждый данный мо-
мент одни частички играют роль снарядов, в то время как 
другие — роль мишеней. Это представление дает ясную, хотя, 
по сравнению с рассматриваемой ниже теорией Хюттига, воз-
можно и более механистическую картину, подтверждающую 
тот факт, что получить частицы менее 1 мк невозможно. Крамер 
обосновывает это тем, что по принципу самоизмельчения толь-
ко малые частицы разбивают большие, обратного явления ни-
когда не происходит. Кроме того, по его мнению, стабильность 
малых частичек увеличивается благодаря повышению их прочно-
сти и твердости в результате наклепа. Основываясь на этих И 
других соображениях, можно провести конкретные мероприятий, 
обеспечивающие максимальную производительность мельницы и 
лучшее качество работы. 

Возможность улучшения процесса далеко не исчерпана, 
поскольку существует большое число закономерностей, обуслов-
ливающих процесс размола (динамические, баллистические, 
кинетические, газогидравлические, металлургические, химиче-
ские). Поэтому Крамер не согласен с некоторыми авторами, 
2* 
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которые считают, что чисто механические способы получения 
порошка постепенно вытесняются. 

I Другие виды чисто механического измельчения (шаровой и 
вибрационный размолы) в последнее время также подверглись 
экспериментальному и теоретическому исследованию. Скаупи 
и Герман [51 пришли к заключению, что в вибрационных мель-
ницах в противоположность шаровым рациональнее использо-
вать небольшие барабаны. В зависимости от размеров эти ба-
рабаны можно изготовлять из различных материалов. Авторы 
исследовали влияние жидкостей на процесс размола в шаровой 
мельнице, используя такие явления, как поверхностную энер-
гию, разную склонность частиц к образованию скоплений в раз-
личных жидкостях, изменение взаимного трения частиц жидко-
сти и т. д. Все же остался открытым вопрос, увеличивается ли 
при мокром размоле коэффициент полезного действия мельни-
цы. Подшус 16], например, вопреки своим прежним утвержде-
ниям, считает, что практикой до сих пор не установлено суще-
ственного различия в степени измельчения при мокром и сухом 
размоле, что в лучшем случае происходит изменение грануло-
метрического состава. Этот эффект следует объяснить скорее 
вторичными явлениями, чем уменьшением поверхностной энер-
гии. При объяснении причин исключительно низкого коэффи-
циента полезного действия всех мельниц автор рассматривает 
процесс измельчения с энергетической точки зрения и показы-
вает, на каком пути можно достигнуть улучшения этого 
процесса. 

Петрдлик [6 а] низкий коэффициент полезного действия 
мельниц объясняет в первую очередь работой деформации и ис-
тирания. Отсюда следует, по его мнению, что к. п. д. должен 
улучшаться за счет увеличения хрупкости в результате работы 
при низких температурах. На основе своих опытов Петрдлик 
приходит к выводу, что наиболее значительное измельчение 
в шаровой мельнице происходит в течение первых 50 час. Наи-
больший коэффициент полезного действия достигается при не-
больших шарах (диаметром от 12 до 16 мм) и заполнении ими 
40—50%, а размалываемым материалом Ю°/0 объема барабана. 
Однако из экономических соображений обычно загружают не-
много большее количество материала. Влияние удельного веса 
шаров (стальные шары или шары из твердого сплава) невелико. 

Выгодно применять барабаны диаметром 230 мм и вращать 
их со скоростью 60 об/мин. Наиболее благоприятную угловую 
скорость вращения попт можно подсчитать по уравнению 

30 
« о п т = — . ( 1 ) 

где г—радиус барабана мельницы1 . 
1 Н а д о • полагать , что г в ы р а ж е н о в метрах .— Прим. ред. 
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Согласно представлениям Петрдлика, при мокром процессе 
повышается размалывающее действие, если жидкость не пол-
ностью заполняет барабан; однако окисление порошков увели-
чивается даже при применении органических жидкостей (бен : 

зола, ацетона, трихлорэтилена). После мокрого измельчения 
нарушается зависимость между величиной частиц и насыпным 
объемом; при размоле пластичных металлов образуются очень 
тонкие пластинки. 

В целом было установлено, что длительный раз(мол (осо-
бенно мокрый) ухудшает преооуемость порошков, но улучша-
ет способность к спеканию (особенно сухой). 

Петрдлик обращает также внимание па то, что присадка 
(поверхностно активных веществ (например, олеиновой кисло-
ты) благоприятно влияет на процесс размола, особенно ког-
да количество присаживаемого !материала достаточно для об-
разования на поверхности порошка м он ом ол ек у ля рн ого ад-
сорбционного слоя. 

Максимальный коэффициент полезного действия при размо-
ле, согласно Хюттигу и Кифферу [7], достигается ори измель-
чении стальными шарами диаметром 13 мм. При нормальном 
гранулометрическом составе шихты этот средний размер шаров 
отвечает правилу: большие шары — для больших частиц; ма-
лые— для малых. 

Эти и другие экспериментальные данные послужили осно-
вой для постановки Хюттигом и его сотрудниками 181 вопроса 
о динамическом равновесия при измельчении. При определен-
ной степени измельчения частицы представляют собой относи-
тельно идеальные кристаллы, т. е. не имеют дефектов и над-
резов, позволяющих осуществлять дальнейшее разделение. Од : 

важо различные силы взаимного притяжения .становятся на-
столько большими, что наступает равновесие между скоростью 
измельчения частиц и скоростью их обратного слияния. Этим 
автор в отличие от Крамера [41 объясняет, почему существуют 
частицы с минимальными размерами, которые не могут быть 
уменьшены механическим измельчением. 

Хюттиг и его сотрудники подро-бно разработали эту тео-
рию [8, 9] и назвали всю область рассматриваемых явлений в 
целом «механохимией». Ими также были введены новые поня-
тия и определения. Например понятие «спектр связи твердого 
тела», с помощью которого (может быть выражен тот факт, 
что величины сил связи между атомами в реальном кристалле 
весьма различны. Ход процесса размола сильно зависит от это-
го «спектра связи». Далее, при оценке производительности 
мельницы для одинаковых исходных материалов Хюттиг при-
менил понятие «поток размола» (см. ниже). Термодинамическое 
рассмотрение процессов размола приводит к понятию «потен-
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циал размола». Наличие равновесия при размоле доказывается 
экспериментально. Если после размола достаточно большой 
продолжительности порошок разделить на две фракции, из од-
ной из них отсеять частички диаметром < 60 мк и повторять 
размол обеих фракций, то в них получатся частицы определен-
ного среднего размера, лежащего между средними размерами 
частиц обеих начальных фракций. Конечно равновесие зависит 
от природы материала и условий размола (константы размо-
ла ) . Х Ю Т Т Й Г установил наличие такого обратимого равновесия 
при размоле цинка, алюминия, железа, стекла и -мрамора. 

Теймер [10] с помощью статистической механики вывел 
уравнение для гранулометрического состава морошка, находя-
щегося в равновесии при размоле. При этом, аналогично тер-
модинамическим процессам и процессам тазовой кинетики, он 
рассматривал процесс размола,, в котором вместо молекул фигу-
рируют отдельные первичные ш т к и кристаллов. Они обладают 
при размоле — 2>N-степенями свободы (N — число первичных 
блоков), которые частично относятся к (вращательному и по-
ступательному движению отдельных зерен, а частично — к ко-
лебанию первичных блоков внутри зерен порошка (внутренние 
степени свободы первичных блоков, которые соответствуют ко-
лебаниям решетки кристаллитов, в дальнейшем не принимают-
ся во внимание). В отличие от газовой кинетики при размоле 
принимают (во внимание только объем частиц, а не их взаи-
модействие. Поскольку влиянием температуры на степени сво-
боды при размоле пренебрегают, остается действующим толь-
ко приток кинетической энергии ;в форме постоянных толчков 
элементарных частиц, рассматриваемых как материальные 
точки. Поэтому формально можно сказать (по законам стати-
стической механики для системы материальных точек), что для 
свободной энергии .размола 

^разм ^ ^ разм ^ ^разм> 

где Т—абсолютная температура; 
k — константа Больцмана; 

Z — сумма состояний, расчетная вспомогательная величи-
на статистической механики. Она является показате-

лем е закона Больцмана, который выражает функцию 
распределения возможных элементарных состояний 
(распределение энергии) N частиц системы. 

На основании формулы (2) может быть вычислена энергия 
размола 6"pa3M и энтропия размола 5р а з м . Соответствующая 
парциальная величина ^разм представляет потенциал размо-
ла, который, как показано выше, состоит из составляющих по-
ступательного, вращательного и колебательного движений. За-
кон ; гранулометрического распределения в состоянии равнове-
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сия может быть выражен с помощью общего условия термоди-
намического равновесия: dF = 0 с учетом различных граничных 
условий. При этом приходят к выражению 

= akde~bk\ (3) 

г д е пк — число частиц с величиной зерна k; 
а, Ь, с, d —'константы. 

Это уравнение аналогично уравнению Розин-а, Раммлера и 
Шлерлинта, которое в самом общем виде может быть выраже-
но следующей формулой: 

nk = a k * - l e - b k C . (4) 
Ограничение d = c—1, конечно, отпадает. 

Эти выражения, по словам Теймера, настолько общи, что 
их согласие с опытам не должно казаться 'удивительным. Их 
практический смысл лишь в том, что при применимости функ-
ции гранулометрического состава по Розииу, Раммлеру и 
Шперлингу, по-видимому, взятое в основу этого вывода упро-
щенное представление (например, принятие существования 
первичных блоков при пренебрежении главными химическими 
валентностями) соответствует фактическому поведению мате-
рии. Однако эти выражения служат типичным примером много-
численных усилий математически рассмотреть такие процессы, 
которые до настоящего времени были доступны лишь экспери-
ментальному исследованию. 

Недавно Теймер продолжил работу в этом же направлении и 
попытался подойти к изучению кинетики размола по формаль-
ной аналогии с химической кинетикой {10, а]. Для этой цели он 
ввел понятия «коэффициенты скорости» и «порядок реакции» и 
размол 1-го порядка выразил в виде уравнения, по которому 
можно вычислить функции размола. Такие уравнения состав-
ляют исходную точку для приближенного расчета сложных слу-
чаев. В многочисленных новых работах [10 б — ж] идеи Хюттига 
и его сотрудников были развиты и рассмотрены с различных то-
чек зрения. 

Имеется много опытов по проверке функций распределения 
Розина, Раммлера и Шперлинга с целью извлечения из этих 
данных новых сведений о физических основах распределения 
частиц [11, 12]. Функция распределения в последнее время в 
большинстве случаев используется в улучшенном Беннетом виде: 

-(—V 
R = 100 е \ d ' } , (5) 

где R —остаток, т. е. доля рассева с величиной частиц > d , о/0; d', п — константы зернистости. 
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Константы d ' и п являются характеристическими для любо-
го порошка; d' представляет средний статистический диаметр, 
т. е. d' тем'меньше, чем тоньше порошок; п — отражает одно-
родность частиц порошка. Чем меньше /г, тем больше степень 
неоднородности порошка. Для идеально равномерного порош-
ка с частицами только одного размера п = оо. 

Для практических расчетов уравнение Розина, Раммлера и 
Шперлинга записывается в виде двойного логарифма 

k ( k ^ ~ ) = n \ g d + c , (б> 

где 
{ C ~ l g ( l g e ) - n l g d ' . ( б а ) 

Если по этим уравнениям построить зависимость двойного 
логарифма обратной величины остатка от логарифма величи-
ны частиц, то получится прямая, тангенс угла наклона которой 
представляет экспоненту п ® приведенной выше формуле. Бен-
нет составил оообую логарифмическую таблицу для непосред-
ственного получения I g ^ S ^ R ) ПРИ заданном R и нанес значе-
ния R на ординату. Так возникла диаграмма зернистости по 
Розину, Раммлеру и Беннету. Наконец, Беннет нашел способ 
быстрого определения d': провести горизонталь при R = 36,8°/о 

= 36,8j и определить точку ее пересечения с прямой. 

Абсцисса этой точки дает константу d'. 
Значительно улучшили этот метод определения грануло-

метрического состава Пуффе [)13"| и Кисскальт [141. Они нанесли 
на диаграмму дополнительную шкалу, на которой можно не-
посредственно прочесть значения трудно определяемой величи-
ны п. Диаграмма Пуффе и способ пользования ею показаны на 
рис. ). 

Через полюсную точку Р. расположенную ниже оси абсцисс, 
проводят линию параллельно экспериментальной прямой и до-
водят ее до пересечения € делением указанной дополнительной 
шкалы. В точке пересечения получают непосредственное зна-
чение п. Раммлер и Глокнер Ш] следующим образом расширили 
эту идею использования дополнительных масштабных шкал. 

1. Вторая шкала позволяет непосредственно определять угол 
наклона прямых а. 

2. Третья масштабная шкала, разделенная на части пропор-
циональные к ( — V дает значения dm/d/. При умножении нз \ п , 
d/ молено вычислить среднюю величину частиц dm. 
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3. На основе зависимоостм, предложенной Киескальтом и 
Мапдем [15], построена специальная четвертая шкала 

О* = (7) 

с помощью которой определяют (величину Ок\ d'\ путем деле-
ния на d' можно получить величину поверхности для 1 кг по-

Ок1. рошка 

Р 

у 

Размер / частиц, мм 

fP 
Рис . 1. Н о м о г р а м м а д л я определения среднего р а з м е р а ча-
стиц и удельной поверхности механически измельченных по-
рошков . С п л о ш н а я п р я м а я построена по Розину , Р а м м л е р у 

и Ш п е р л и н г у ( Р а м м л е р и Глокнер) 

На основании этих данных может быть вычислена удельная 
поверхность О., с учетом коэффициента формы f и плотности 
V по формуле 

= (8) 

Если форма частиц не известна, принимают форму шара, и 
тогда f = 1. Для расчетов по этим расширенным уравнениям 
Розина, Раммлера и Шперлинга требуется специально раз-
графленная .бумага. Чтобы получались однородные результаты 
111], 

пытаются стандартизировать обозначения и методы (см. 
ниже раздел «Испытания порошков»). 

* Здесь , по-видимому, ошибка . П р и переходе к у д е л ь н о й поверхности 
(см2/см3) необходимо не ра зделить , а у м н о ж и т ь на -у.— Прим. ред. 
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Наряду с работами -над модернизацией функции Разина — 
Раммлера — Шперлинга, имеются также работы показываю-
щие серьезные недостатки этого уравнения. В результате ис-
следований с помощью новейших ,в большинстве 'Случаев ста-
тистических теорий процесса размола находят другие зависи-
мости, которые должны -более точно 'Характеризовать собствен-
но процесс размола. В качестве примера могут быть названы 
работы Седлачека и Басоа [16], а также Теймера и Мозера 
[17]. Первые указывают прежде всего на то, что в уравнении 
Розина не учтено время, поэтому при одинаковой загрузке кон-
станты нужно определять заново для каждой (продолжитель-
ности размола. Кроме того, не учтен гранулометрический со-
став шихты до начала размола. При помощи модели они раз-
работали систему дифференциальных уравнений, решение ко-
торых дает математическую характеристику течения и резуль-
татов процесса размола. При этом необходимо эксперименталь-
ное исследование: разделяют с помощью сит исходный поро-
шок, например на шесть фракций, и одинаковое количество 
(например, 500 г) каждой из них размалывают при определен-
ных условиях. Процесс размола в функции времени исследуют 
повторным ситовым анализом. Таким путем с помощью не-
многих операций можно определить константы системы уравне-
ний, благодаря чему получить численное выражение для ха-
рактеристики процесса размола. Упомянутые выше недостатки 
в этом способе уже устранены. 

Теймер и Мозер использовали несколько более (простые рас-
суждения. Они ввели следующие функции: 

Nk — уменьшение числа частиц определенной фракции при 
размоле и переходе их в соседнюю, более тонкую 
фракцию; 

N t — увеличение числа частиц данной фракции за счет по-
полнения при размоле частицами соседней более круп-
ной фракции; 

• о 
Nk — число частиц, переходящих при размоле из фракции 

крупнее k во фракцию мельче k («перескакивающие» 
частицы); 

Nk — число частиц в определенной области гранулометриче-
ского состава между k и k + dk; 

— изменение этого числа во времени. 
Таким образом 

Ru — символ остатка при просеве фракции k. т. е. число ча-
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стиц, диаметр которых больше или равен «величине ча-
стиц фракции k. 

Rk выражает изменение Rk во времени. 
Соответствующее математическое исследование приводит к 

• « — 

понятию «удельной характеристики размола» N , которая 
показывает, при какой зернистости показатели работы мельни-
цы наилучшие. Математически это может быть выражено -сле-
дующим образом: 

N ~ = Л— ~ — ( Я + R). (10) 
N 2N х 

R должно быть всегда отрицательно, иначе дальнейший раз-
мол бесполезен или даже вреден. При внимательном рассмот-
рении оказывается, что функция R идентична описанному 
выше «потоку размола» по Хюттигу. Далее, если происходит 
непрерывный переход всех частиц через все фракции и отсут-
ствуют «перескоки», то — R = N . Поскольку в большинстве 
случаев этого ожидать нельзя, более целесообразно вычислять 
удельную характеристику размола для характеристики мельни-
цы не из потока размола —R, а из выведенного выше арифме-
тического выражения — (N + R). 

Дополнительные данные о новых взглядах на теорию и 
практику процессов размола и особенно тонкого размола при-
водит Куитткат [18]. 

Механическое получение порошков легких металлов пред-
ставляет трудности еще и потому, что смесь этих порошков в 
воздухе взрывоопасна, и их необходимо изготовлять в защит-
ной атмосфере. Отдельные методы получения порошков разра-
ботаны применительно к их дальнейшему назначению. Обзор 
методов получения и разнообразных возможностей применения 
алюминиевых порошков дают Файшт и Гюнтер [19]. 

Защитная газовая среда должна содержать небольшие 
количества кислорода. Однако кислород не должен полностью 
отсутствовать, так как небольшое окисление «новь образую-
щейся поверхности алюминия необходимо для того, чтобы пре-
дохранять порошок от внезапного возгорания при слишком 
быстром окислении в случае соприкосновения с внешним возду-
хом. В США в настоящее время при получении алюминиевого 
порошка, по-видимому, отдают предпочтение методу распыле-
ния, как это следует из работы Томпсона [20]. Магниевый по-
рошок изготовляют преимущественно в шаровых мельницах. 

Если (понятие механического получения порошка толковать 
более широко, к нему можно отнести также и методы распыле-



28 МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОРОШКИ (Г. ЭРЛИХ) 

ния жидкого металла, например центробежный метод DPG1. 
Существенные у-спехи в этой области в последнее время не от-
мечены. В новейших работах методы изготовления порошков 
описываются в общей форме и приводится мало подробностей, 
которые уточняли бы уже известные данные [21—28, 101,, 
101 а]. 

Для проведения RZ-процесса 2 Берншторф [21] считает суще-
ственной десульфурацию плавок с помощью соды, как и после-
дующее науглероживание электродным боем. Сообщения 
Рапатца и Шмидта [23] и Тиммербейля [25] на конференции в 
Граце в 1948 г. также посвящены RZ-процессу. 

Рутковский [26] подробно описывает все методы получения1 

металлических порошков из расплава. Даны технические под-
робности (конструкции сопел); сообщается не только о получе-
нии железного йорошка, но и об изготовлении порошков цинка, 
свинца, олова, алюминия и бронзы. Описана также зависи-
мость свойств порошков от условий их получения. 

Разновидность 'метода распыления описывает Попилов [27]. 
Прессованные металлокерамичеекие железные или стальные 
аноды расплавляют под водой электрической дугой. Тонкий' 
порошок получают за счет электромагнитной вибрации элек-
тродов. 

Изготовление порошков легированной стали способом распы-
ления описано ниже [101, 101 а]. 

Необходимо отметить, что как для электролитических и вос-
становленных, так и для легированных распыленных порош-
ков распределение размеров частиц не описывается функцией 
распределения по Розину, Раммлеру и Шперлингу 17], [103]. В 
этом случае имеет место статистическое распределение. Таким 
образом, розин-раммлеровское распределение пригодно толь-
ко, как это было также показано математическим анализом, 
для порошков, полученных размолом. 

Металлические порошки, полученные из жидкого1 состояния, 
характеризуются сравнительно однородной формой частиц. Это 
приводит к более низким значениям микротвердости и прочно-
сти в металлокерамических изделиях, изготовленных из этого 
материала [27], [28]. 

Получение порошков восстановлением 
Химическим путем, особенно восстановлением, могут быть 

получены порошки высокой степени чистоты и дисперсности. 
1 D P G — процесс з а к л ю ч а е т с я в распылении ж и д к о г о м е т а л л а с т р у е й 

в о з д у х а или пара с дополнительным измельчением частиц на быстро вра -
щ а ю щ е м с я диске. Прим. ред. 

2 В основе RZ ( R o h - Z u n d e r ) — процесса л е ж и т н а у г л е р о ж и в а н и е с к р а п а , 
распыление ж и д к о г о (синтетического) чугуна и п о с л е д у ю щ е е обезуглерожи-
вание . Прим. ред. 
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При этом преимущественно используют газообразные восста-
новители (СО, Н2) , применяют также и твердые восстанови-
тели (древесный уголь, кокс). В промышленном (Масштабе до 
настоящего времени изготовляют восстановлением окислов или 
солей порошки вольфрама, молибдена, никеля, кобальта и 
свинца. В особых случаях таким путам может быть получен 
я порошок хрома. Порошки вольфрама в больших количествах 
используют в электроламповой промышленности. 

В последнее время не прекращались поиски оптимальных 
условий процесса и исследования зависимости между этими ус-
ловиями и свойствами порошка. Исследованиями Собчика [29] 
было установлено, что восстановление протекает быстрее с по-
вышением температуры. Однако это не может быть полностью 
использовано, так как при повышении температуры увеличива-
ются размеры частиц. 

Благоприятно* влияет на восстановление (высокая скорость 
пропускания водорода, что находится в соответствии с законом 
действия масс: увеличивается концентрация водорода в зоне 
реакции и одновременно с потоком газа удаляются пары во-
ды. Восстановление улучшается также при медленном пере-
движении восстанавливаемого материала через печь. 

Достигнутая Собчиком средняя величина частиц составила 
0,6 мк, а насыпной объем лежал в пределах 44—60 сж3/100 г. 
По его представлениям, при величине частиц свыше 0,5 мк 
размер частиц исходного материала не влияет на дисперсность 
образующегося металлического порошка. В работе использует-
ся понятие об относительном привесе при окислении; это поня-
тие подробнее рассмотрено далее. 

Петрдлик [30] рассмотрел упомянутые закономерности с ко-
личественной стороны. Исходя из того, что ход процесса вос-
становления описывается законом действия масс с помощью 
уравнения 

( И ) 

где /Ср — константа равновесия; 
рН г 0 — парциальное давление водяного пара; 

рн — парциальное давление водорода, 
автор указывает, что для характеристики хода реакции до сих 
пор не придавали достаточного значения концентрации водя-
ного пара в зоне реакции. Отношение может быть без Р н2 
труда вычислено из уравнения 

р н п 667 gs G 
= + С н о , ( 1 2 ) 

Pa, 'о 

i 
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где С н 0 — концентрация водяного пара в применяемом водо-
роде (практически можно пренебречь); 

g — количество воды, мг, образующейся при восстанов-
лении 1 г окисла; 

G — загрузка, г; 
I — длина лодочки, мм; 

v —скорость потока водорода, л/час; 
s —скорость движения лодочки, мм/мин. 

Для определенного порошка при постоянной скорости пото-
ка водорода имеет место следующее соотношение: 

= kGs=f(t). (13) 
\ Р»г 

Рис. 2. Т е м п е р а т у р а восстановления ангидри-
д а в о л ь ф р а м а в з ависимости от садки и ско-
рости п р о д в и ж е н и я в печи. Д л и н а лодочек 
300 мм, п о д а ч а в о д о р о д а 600 л/час ( П е т р д л и к ) 

На рис. 2 представлена температурная зависимость G — s-
кривой в виде логарифмической номограммы. Она позволяет 
при заданной скорости прохождения лодочки и определенной 
величине ее загрузки найти необходимую для полного восста-
новления минимальную температуру. В связи с частым нерав-
номерным распределением водяного пара номограмма пригодна 
только :в определенной области. Петрдлик ввел понятие об от-
носительном привесе при окислении порошков, которое оказа-
лось весьма полезным в порошковой металлургии. Величина 
относительного привеса не только отражает степень восстанов-
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ления порошка, но может непосредственно выражать содержа-
ние других элементов, которые находились в материале в виде 
примесей или были введены сознательно (углерод в карбидах). 

Под относительным привесом при окислении понимают при-
ращение в весе 100 г металлического порошка при его окисле-
нии на воздухе (прокаливание на воздухе при определенных 
условиях до постоянного веса). Величину у — количество свя-
занного кислорода, оставшегося в металле после восстановле-
ния, — находят то уравнению 

«/ = ^ - • 1 0 0 , (14) 
а 

где а — теоретический относительный привес при окислении; 
b — экспериментально установленный относительный при-

вес при окислении. 
Использование относительного привеса при окислении дает 

особые преимущества, если восстановление окисла металла про-
исходит ступенчато (W0 3 -> W2O5 ->- WO2 W). В этом случае 
простым взвешиванием можно определить процентное содержа-
ние низших окислов. По данным Петрдлика, размер частиц воль-
фрамового порошка следующим образом зависит от темпера-
туры: 600—0,9 мк- 1000°—1,3 мк. 

Величина частиц порошков железа кобальта и никеля, вос-
становленных при 820°, составляет несколько меньше 1 мк. Эти 
данные кажутся маловероятными. Применяемая скорость потока 
газа очень высока: она составляла 600 л1час, в этом случае так-
же не удалось установить влияния величины частиц исходных 
окислов на размер частиц металлического порошка. 

Чтобы выяснить часто возникающие в этой связи вопросы и 
получить правильные представления об укрупнении и росте ча-
стиц, о начале спекания и влиянии величины исходных частиц, 
необходимо изучить механизм прс|цесса восстановления. Как по-
казано ниже, важную роль здесь играют многие общие пробле-
мы химии твердого тела. Наблюдая за потерей кислорода анги-
дридом вольфрама в зависимости от продолжительности про-
цесса, Копельман (31] установил, что отдельные ступени этого 
процесса восстановления протекают с различной скоростью и 
частично перекрывают друг друга: например при 900° реакция 
W0 2 -^W + 0 2 начинает протекать еще до того, как полностью за-
кончится реакция WO3-» WO2 + V2O2. В результате этих опы-
тов было также установлено образование в процессе восстанов-
ления при 500° соединения W4O11 и обнаружены в конце каждого 
процесса восстановления явления спекания продукта. 

Для оценки состояния характерных восстановленных порош-
ков (различная форма и размеры частиц, микропористость, об-
разование агломератов) Копельман сделал другое важное за-
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ключение. Очевидно, что скорость удаления атомов кислорода из 
решетки окисла выше, чем скорость перестройки прежней 
решетки в новую (скорость этой перестройки обусловливается 
подвижностью атомов). Таким образом, в начальной стадии про-
цесса частично сохраняется старая решетка с пустотами в тех 
местах, где находились атомы кислорода (это доказано рентге-
нографически). Кроме того, образующийся водяной пар удаляет-
ся через поры, которые только после окончания восстановления 
постепенно закрываются в результате диффузионных процессов. 
Это явление Копельман смог подтвердить пикнометрическими 
измерениями удельного веса на различных восстановленных по-
рошках, подвергнутых длительному отжигу. Для определения 
плотности применялись жидкости с различной величиной моле-
кул. Исследования показали, что с увеличением продолжитель-
ности отжига плотность отдельных частиц все больше приближа-
лась к плотности литого металла, т. е. поры и пустоты решетки 
уменьшались и через 15—20 час. почти полностью закрывались. 
Диаметр пор в техническом восстановленном порошке состав-

о 

ляет 15—25 А. В логарифмическом выражении кривые «увеличе-
ние плотности — выдержка при различных температурах» име-
ют вид семейства прямых, что позволяет вычислить скорость, с 
которой закрываются пары, и при исследовании при различных 
температурах подсчитать энергию активации этого процесса. 
Для этого семейства кривых характерно, что энергия активации 
(точнее, температурный инкремент) в интервале температур 
750-*-850° составляет 8000 кал/г-атом, 850-^950°—4000 кал/г-атом 
и при дальнейшем повышении температуры изменяется незначи-
тельно. Это явление Копельман объясняет протеканием двух 
противоположно направленных и перекрывающихся процессов: 
процесса закрытия пор и увеличения поэтому плотности и процес-
са спекания (начала этого процесса), особенно заметного при 
большой продолжительности отжига. Образование при этом по-
лых агломератов не позволяет определить плотность отдельных 
частиц; измеряется «кажущаяся плотность», и она, конечно, 
меньше действительной. Ниже 1000° преимущественное развитие 
получает первый процесс (закрытие пор); при 1000° оба процес-
са развиваются в равной степени. 

Поведение порошка при прессовании и других видах обра-
ботки определяется в основном полученными при восстановле-
нии спекшимися агломератами, поэтому было предложено рас-
сматривать их величину как собственно размер частиц. Переме-
шивая порошки в жидкостях с высокой диэлектрической посто-
янной, можно разделить все агломераты, кроме спекшихся, и бла-
годаря этому выявить последние. Подробнее этот метод будет 
рассмотрен далее (см. стр. 74). 
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Эти соображения позволяют ,разъ»снить многие отдельные 
процессы, которые сопровождают кажущуюся такой простой ре-
акцию 

МеО->Ме+ 7 2 0 2 . (15) 

Здесь необходимо указать па обширные работы Хюттига [32], 
Фрике [33] и Хедвалла [34]. Из этих и других работ можно по-
нять, как некоторые факторы, которые могут быть охвачены об-
дам понятием «предистория материала» (см. стр. 61), влия-
ют на упомянутые выше процессы. Большое влияние оказывают 
на реагирующее вещество окружающая газовая среда и неболь-
шие загрязнения. Изучение этих вопросов ни в коем случае не 
может считаться законченным. 

На аналогичные темы в последнее время появилось много 
работ по химии в области твердого тела. Они непосредственно 
связаны с порошковой металлургией и могут быть описаны здесь 
лишь вкратце. Форестье [35] изучал влияние адсорбированных 
газов на реакционную способность твердых поверхностей и при-
шел к выводу, что каталитическое действие этих газов на реак-
ции в твердом теле тем сильнее, чем больше способность газов 
к конденсации. 

Поспехов [36] изучал свойства пирофорных металлов; свой-
ства пирофорных окислов железа исследовал Лиль [37]. Природа 
пирофорности еще не полностью выяснена. Пирофорные порошкч 
образуются, как правило, при термическом разложении и вос-
становлении до металлов солей органических кислот (муравьи-
иокислые и щавелевокислые соли). Исследованиями в этой обла-
сти занимался Лиль. Им было установлено, что порошки, вос-
становленные даже при сравнительно высокой температуре 
(500°), все еще пирофорны. Для устранения самовозгорания та-
ких порошков смачивают частицы химически нейтральными 
жидкостями, например бензолом. 

При термическом разложении указанных солей, наряду с ме-
таллическим железом, была обнаружена так называемая гам-
ма-закись, которая по составу соответствует формуле FeO, но об-
ладает кристаллической структурой шпинели; она пирюфорна и 
окисляется на воздухе до ферромагнитной Fe203 . Лиль установил 
условия, при которых достигается определенная степень вос-
становления этих солей. Было обнаружено, что муравьинокис-
лое железо восстанавливается легче, чем щавелевокислое желе-
зо. Пирофорность порошков Лиль объясняет реакцией между ад-
сорбированным водородом и кислородом воздуха; порошок слу 
жит здесь контактной средой. 

Рутковский, Разумовский и Глиньска [37 а] показали, что 
весьма тонкий кобальтовый порошок для металлокерамических 
твердых сплавов может быть также получен из муравьинокислой 
3 Ф. Айзенкольб 
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соли. Как правило, металлические порошки, полученные из ор-
ганических солей при низких температурах, характеризуются вы-
соким содержанием кислорода и углерода. Однако, согласно 
Петрдлику [37 б], если содержание этих примесей не превыша-
ет определенного предела, они не влияют на спекаемость поро 
шка. Следует иметь в виду, что в этом случае кислород находит-
ся не только на поверхности, но и внутри частиц; в процессе 
спекания значительное количество кислорода удаляется вместе 
в углеродом. 

Согласно данным Петрдлика, содержание углерода в железе 
снижается при спекании в значительно большей степени, чем в 
меди, а содержание кислорода, по-видимому, в меди снижается 
в большей степени, чем в железе. 

Восстановление окислов металлов водородом производится 
главным образом в электровакуумной промышленности для по-
лучения тугоплавких металлов. Этот метод, как правило, слиш-
ком дорог для изготовления железного порошка. Сейчас изыски-
ваются более экономичные способы получения железного порош-
ка с применением более дешевых восстановительных газов, 
твердых востановителей и легко доступных окислов железа 
(прокатная окалина). Работы, проведенные в этом направлении 
до и во время второй мировой войны за границей, были опубли-
кованы лишь в последнее время («Хеганае» — губчатое железо, 
метод Каллинга — Реннерфельта — Андерсена, метод «Норск — 
сталь», метод Виберга и Экалунда). Принципиально новых ре-
зультатов в этих работах нет. 

Бухгольц [22] описывает окислительный обжиг сернокислого 
закисного железа, получаемого в виде отходов травильных ванн, 
до окиси железа при одновременной утилизации серного ангид-
рида и последующем восстановлении окиси железа чугуном. 
Имеются указания на метод, состоящий в растворении отходов 
железа в соляной кислоте с последующим восстановлением хло-
рида железа и возвратом хлористого водорода в систему. 

Национальная радиаторная компания в Джонстауне (США) 
изготовляет железный порошок восстановлением прокатной ока-
лины во вращающихся печах. Этот порошок по своим свойствам 
равноценен шведскому губчатому железу [24]. Во вращающейся 
печи особой конструкции восстановленный порошок в достаточ-
ной степени охлаждается на пути от зоны восстановления до вы-
хода из печи. Это позволяет осуществлять непрерывный процесс. 
На том же предприятии изготовляют аналогичный железный по-
рошок восстановлением прокатной окалины водородом в муфель-
ных печах, а также восстановлением прокатной окалины или бо-
гатой руды коксом в периодически работающих тигельных печах. 
Изготовление губчатого железа из прокатной окалины восстанов-
лением при 980° описывает Драпо [38]. 
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Разумовский [38 а] также отмечает, что прокатная окалина 
может быть восстановлена до железного порошка, пригодного 
для использования в порошковой металлургии, как водородом, 
так и углеродом. При этом порошок, полученный восстановлени-
ем водородом, содержит только 1 % примесей, в то время как при 
работе с углеродом в конечном продукте содержится от 2 до 3% 
примесей. Восстановимость окалины значительно ухудшается с 
повышением содержания кремния. 

Шрейтер [38 б] сообщает о переработке на железный порошок 
футеровки шахтной печи по плавке олова. Этот порошок в опти-
мальном случае содержит еще около 2,5% остатков тяжелых ме-
таллов, 0,6% кремнезема, 0,007% мышьяка и 0,3% серы. Для ря -
да железокерамических изделий сера не имеет существенного 
значения, а примеси тяжелых металлов позволяют получать 
предварительно легированный порошок (ом. Производство леги-
рованных порошков, стр. 49). Согласно Шрейтеру, для рацио-
нального изготовления больших количеств железного порошка 
необходимо прежде всего измельчать кирпич футеровки до вели-
чины частиц менее 0,2 мм. Этот порошок подвергают окислитель-
ному обжигу при 1000° в течение З'/г час. в камерных печах;, 
обожженный продукт смешивают с 30% коксика (величина час-
тиц <^0,2 мм). Восстановление ведут в графитовых чашах при 
1050° в течение 1 часа в камерной печи. Для восстановления мо-
гут быть использованы только древесный уголь и кокс; светиль-
ный газ и водород не нашли применения в этом процессе. Полу-
чающийся железный порошок тоньше 0,2 мм и характеризуется; 
объемом утряски 55 елг3/Ю0 г. Более подробные данные об ис-
пользовании этого материала и экономические показатели про-
цесса его производства в настоящее время еще не получены. 

С экономической точки зрения заслуживает внимание процесс 
восстановления, который успешно применяется в Румынии. Об. 
этом сообщил Кандеа [39] на конференции в Граце в 1948 г. До-
вольно бедные отечественные руды восстанавливают при темпе-
ратуре 850—900° дешевым природным газом (метан); при этом 
прежде всего необходимо, чтобы отсутствовал избыток метана, 
гак как в противном случае образующийся железный порошок, 
науглероживается. 

Следует особо остановится на двух процессах, получивших" 
развитие в Германии: на процессе RZ, который в настоящее вре-
мя используется в Германии для получения значительных коли-
честв железного порошка, и на находящемся еще в стадии лабо-
раторных исследований методе восстановления во взвешенном 
состоянии К Этот метод имеет хорошие перспективы. 

1 У к а з а н н ы й м е т о д носит и р а з л и ч н ы е д р у г и е н а з в а н и я : о б ж и г в кипя -
щем слое, вихревое восстановление , струйное восстановление и др .— Прим-
Ред. 
3* 
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Способ RZ (см. также стр. 28) описан Незером, Штеффе и 
Шольцем [40]. Расплавленное углеродсодаржащее железо распы-
ляют сжатым воздухом, допуская частичное окисление. Процесс 
проводят таким образом, что образующийся на частицах слой 
окалины восстанавливается в дальнейшем за счет наличного уг-
лерода при обжиге при 950° без подачи воздуха. Таким образом 
получают высококачественный порошок мягкого железа. Лучшим 
исходным сырье^ для этих целей является штюрцельбергеров-
ский чугун или синтетический чугун, получаемый три плавке 
скрапа в основной вагранке. В США (Джонстаун) «Националь-
ная радиаторная компания» также изготовляет металлический 
порошок распылением; при этом исходный чугун выплавляют из 
скрапа и кокса в электрической печи [24]. 

Метод восстановления во взвешенном состоянии описан Зип-
маном [41]. Речь идет о применении генератора Винклера, синте-
за по Фишеру — Тропшу и некоторых других промышленных 
процессов, основанных на принципе поточного движения или 
вихревого перемещения слоев материала [41 а, 41 б]. При этом 
происходит восстановление окисленных с поверхности железных 
порошков. Восстанавливаемый порошок помещают на пористую 
подину, через которую в печь поступает восстановительный газ. 
Если размеры печи, пористость и диаметр подины, скорость про-
хождения, падение давления газа и гранулометрический состав 
шихты выбраны правильно, то образуется слой, находящийся во 
взвешенном состоянии. 

Этот способ характеризуется рядом значительных преиму-
ществ: 

1) восстанавливающий газ имеет одновременный доступ ко 
всем частицам шихты; температура по всему сечению реакцион-
ного пространства благодаря хорошему перемешиванию находя-
щегося в вихревом движении слоя распределена почти равномер-
но. Этот метод позволяет значительно уменьшить продолжитель-
ность нахождения шихты в печи по сравнению со всеми другими 
методами; 

2) постоянное перемещение частиц порошка уменьшает опас-
ность их спекания, поэтому могут быть выбраны более высокие 
температуры спекания, что также приводит к уменьшению про-
должительности восстановления; 

3) с помощью соответствующих приспособлений можно зна-
чительно сократить продолжительность охлаждения. При опре-
деленных обстоятельствах можно перейти к непрерывному про-
изводству. 

Схема установки показана на рис. 3. 
Для изготовления такой печи необходимо произвести техни-

ческие расчеты и опыты по определению требуемых размеров 
реакционного пространства, скоростей движения газа и падения 
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давления, пригодных для восстановления различных порошков. 
Значительная трудность состоит в том, что гранулометрический 
состав промышленных порошков колеблется в широких пределах, 
и поэтому скорости потока, необходимые для получения взвешен-
ного слоя, становятся для тонких фракций равными скоростями 
уноса частиц с газом. Это требует особых мер предосторожности. 

Рис. 3. С х е м а печи д л я восстановления п о р о ш к о в 
во в з в е ш е н н о м состоянии с ленточным транспорте-

ром в холодильнике ( З и п п м а н ) : 
1 — н а г р е в а т е л ь ; 2 — и з о л я ц и я ; 3 — п о р и с т а я п л а с т и н к а : 

4 — т р а н с п о р т е р 

Зипманн подчеркивает, что наиболее рационально восстанавли-
вать порошки по возможности с одинаковой величиной частиц. 
Поскольку такое требование может быть выполнено только в из-
вестной степени, необходимо предусмотреть пылеулавливающие 
устройства. Установка может работать экономично только при • 
условии вторичного использования водорода в круговом процес-
се. Наконец, для работы с горячим (до 900°) водородом нужны 
соответствующие материалы. В выступлении Киффера на дискус-
сии [41] сообщается, что аналогичный процесс используют сейчас 
во Франции для получения больших количеств тонких порошков. 

Подача 

Подина закрыта 

Подина открыта 
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Получение электролитических порошков 

Методы получения электролитических металлов из соответст-
вующих растворов солей известны давно и относятся к периоду 
начала планомерных исследований электрохимических процессов. 
В большинстве случаев металлы получали тогда в виде твердых 
катодных осадков, порошкообразных или особо хрупких. С раз-
витием порошковой металлургии очень скоро началось производ-
ство электролитических порошков. Патентная литература по 
этому вопросу весьма обширна. 

Существуют две возможности получения электролитических 
порошков: либо осаждать осадки в виде наращивающих слоев, 
которые благодаря выделяющемуся одновременно водороду ста 
новятся хрупкими и легко затем измельчаются в порошок, или 
же вести электролиз так, чтобы на катоде сразу осаждался 
порошок. Полный обзор процессов получения электролитического 
железного порошка, известных к 1947 г., дал Гардам [42] на 
Лондонской конференции по порошковой металлургии. Ближай-
шей задачей является получение электролитических порошков 
с заданными свойствами, воздействуя на условия и режим элект-
ролиза. 

Неизвестный автор [431 сообщает, например, об электролити-
ческом железе (на ртутных катодах), которое по своей способ-
ности к прессованию соответствует шведскому губчатому желе-
зу, характеризуется сильно дендритной структурой и обеспечи-
вает получение металлокерамических изделий высокой плотности 
уже при низких температурах спекания (700°). Величину частиц 
он не приводит, однако указывает на равномерный гранулометри-
ческий состав порошка. Аналогичный процесс при использовании 
стальных катодов применяется Национальной радиаторной ком-
панией в США [24]. Через определенные промежутки времени 
катодные осадки снимают и подвергают отжигу. В двух других 
разработанных в США процессах используют скрап в виде рас-' 
твора треххлористого железа, из которого электролизом высажи-
вают на катодах из нержавеющей стали железный порошок 
высокого качества. 

Обзор основ электролиза железных порошков и разработан-
ных в последнее время различных методов дает работа Льюнг-
берга [44]. В ней кратко описываются методы Эстелле — Ангель, 
Кангро, Форда, Такома, Буэль и метод HVA 1. Последний, оче-
видно, дает наилучшие результаты. Им получают плотные, но 
легко размалываемые катодные осадки. После размола в шаро-
вой мельнице порошок восстанавливают (водородом в печах не-
прерывного действия, а затем еще раз размалывают. Следует 

1 Н а ч а л ь н ы е буквы н а и м е н о в а н и я ф и р м ы . — Прим. ред. 
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отметить -высокую чистоту порошка и возможность изменять его 
свойства, варьируя условия обработки. 

Два получаемых таким способом сорта порошков стандарти-
зированы: а) стандартный железый электролитический порошок 
HVA, пригодный для изготовления двукратным прессованием 
металлокерамических деталей высокой плотности; б) губчатый 
железный электролитический порошок HVA для изготовления 
пористых металлокерамических изделий с относительно высоким 
удлинением при разрыве. 

В последние годы продолжается также работа над усовершен-
ствованием электролитических методов изготовления нежелез-
ных порошков. Первое место в этой области занимает электро-
литический метод получения медных порошков. Друмайлер, 
Моултон и Путнэм [451 подтвердили известные условия получения 
порошкообразных осадков меди, как-то: низкая концентрация 
меди в электролите, низкая температура ванны, высокая плот-
ность тока и частое снятие порошка с катода. Те же условия 
ведут к попутному выделению водорода и, следовательно, сни-
жают выход по току. Далее было установлено, что скорость 
осаждения порошка наибольшая при концентрации серной кисло-
ты в ванне 100 г/л. Кажущаяся плотность порошка тем больше, 
чем ближе условия его осаждения к условиям, необходимым для 
получения плотных осадков. Это объясняется тем, что пере-
численные свойства зависят от размеров и формы частиц; быстро 
осаждающиеся сферические частицы, имеющие наибольшую 
кажущуюся плотность, получают при высокой концентрации ме-
ди в ванне. Наиболее благоприятными условиями электролиза 
оказались: температура ванны 40°, плотность тока около 8 а/дм2, 
концентрация меди 12—31 г/л (оптимально) и серной кислоты 
90—200 г/л. Хотя концентрация меди довольно высока, количе-
ство попутно выделяемого водорода незначительно. Дисперсность 
порошка, по утверждению авторов, возрастает со снижением 
температуры и концентрации ванны, а также, как ни странно, 
с уменьшением плотности тока. Брафман [46] пришел в основном 
к тем же выводам. Однако он установил, что размер частиц по-
рошка уменьшается с повышением плотности тока. 

Кайзер, Павлек и Рейхель [46 а] использовали электролити-
ческие медные порошки для изготовления проволоки с очень 
высокой электропроводностью, в связи с чем они особенно тща-
тельно исследовали возможность рафинирования при порошко-
образном выделении меди. Оказалось, что эта возможность 
ограничена. Для порошкообразного выделения меди из кислого 
раствора требуется высокая плотность тока, превышающая те 
предельные значения, при которых одновременно образуется 
водород. Вследствие перенапряжения достигается потенциал 
выделения примесей, осаждающихся с медным порошком. 



40 МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОРОШКИ (Г. ЭРЛИХ) 

Кроме меди, все больше других (Металлов изготовляют в виде 
порошков электролизом. Заслуживает упоминания, в частности, 
электролитическое изготовление цинковой пыли (Эккардт [47]). 

Рутковский, Разумовский и Глинска [37 а] сообщают об элект-
ролитическом изготовлении кобальтовых порошков. При присад-
ке электролитического кобальта к карбиду вольфрама изделия 
из твердых сплавов получаются меньшей плотности, но доста-
точно твердыми. 

Различные теоретические вопросы электролиза металлов осве-
щены в работе Ибля и Трюмплера [47 а]. Выделение металлов 
в виде порошков обычно начиналось по достижении некоторой 
предельной плотности; эта плотность в первом приближении 
пропорциональна концентрации электролита. 

Во всех случаях произведение i y T ( i — сила тока, t — время 
до начала выделения порошка) для ионов одного вида будет 
постоянным. При постоянной плотности тока t соответствует вре-
мени (скорости) перемещения ионов, вычисленному, согласно 
закону диффузии, по Зонду. Оно сокращается при использовании 
присадок. Эти же закономерности действуют и в случае верти-
кальных электродов, пока плотность тока достаточно высока. 

Все большее значение в последнее (время приобретает полу-
чение порошков тугоплавких металлов методом электролиза 
расплавов. По сообщению Кроля [48], этим способом теперь 
изготовляют большое количество вольфрамовых и молибденовых 
порошков; однако изготовление этим методам порошков титана 
связано с известными трудностями. Метод применим также для 
получения хрома, тантала, ниобия и тория. Основная трудность 
метода заключается большей частью ',в конструкции соответ-
ствующих электролитических ванн. Торий, по Мейстеру [49], полу-
чают в порошкообразном состоянии электролизом фтористока-
лиевого тория в ванне с хлористым натрием и хлористым 
калием. 

Фирма Horisons Ltd. [49 а] недавно значительно усовершен-
ствовала промышленный способ получения электролитического 
циркония и титана из расплава в порошкообразном состоянии. 
Важнейшее условие успешного применения этого способа — 
полное отсутствие кислорода и влаги. Для этого установку по-
мещают в вакуумную камеру, во время электролиза ее наполняют 
защитным газом — весьма тщательно высушенным и освобожден-
ным от кислорода аргоном. Используемый электролит (при полу-
чении циркония — фтористый калий, фтористый цирконий и по-
варенная соль) и все внутреннее пространство установки подо-
гревают в вакууме. Расплав находится в угольном тигле, который 
служит анодом. Катодом служит стальной лист с устойчивым 
к действию хлора никелевым стержнем. Нагрев ведут перемен-
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ным током с помощью угольного сопротивления. Для получения 
циркония работа ведется при 800—850° и плотности тока 
250—400 а/дм2; при этих условиях получают кристаллы цирко-
ния большой чистоты с содержанием менее 0,05% С и 0,05% 0 2 . 
В последнее время стали получать электролизом расплавленных 
солей такие порошки, для которых известны и другие способы 
изготовления. Так, например, Клязинг и Зауэрвальд [50] сообща-
ют о получении железного порошка из системы FeCl3 — NaCl, 
имеющей легкоплавкую эвтектику (температура плавления 158°). 
Особенно хорошие результаты достигаются при использовании 
в качестве ванн для электролиза Н-образных трубок с вращаю-
щимися катодами и железными анодами. При правильном выбо-
ре исходных материалов можно добиться получения очень чис-
того железного порошка. Увеличение силы тока и числа обооо-
тов катода способствует образованию дендритных осадков. С по-
вышением температуры производительность установки падает, 
особенно при применении угольных анодов. Трудности, с которы-
ми сталкиваются при применении этого способа, вызваны прежде 
всего недостаточным знанием влияния условий электролиза 
и материала анода на свойства получаемого порошка. Пока оп-
тимальные условия установлены только для специальных слу. 
чаев. Следует приветствовать стремление Ма Чук-Чинга [51] 
установить общие закономерности. Произведенные им в уголь-
ных тиглях с угольными анодами опыты показали, что порошки 
тем крупнее, чем выше температура и тем тоньше, чем больше 
плотность тока и выше концентрация загрязнений в ванне. 
Ма Чук-Чинг приводит для объяснения этой зависимости теорию, 
в основу которой положено утверждение, что на катоде из паров 
щелочного металла образуется пленка. Наличие этих паров 
и вызываемая ими поляризация доказаны. Пары стимулируют 
образование зародышей кристаллов; их плотность тем выше, чем 
ниже температура и выше плотность тока. В соответствии с этим 
при низкой температуре и высокой плотности тока получаются 
более тонкие, а в обратном случае более крупнозернистые по-
рошки. Нерастворимые загрязнения ванны также могут вызывать 
усиленное образование зародышей кристаллов. Для выделения 
тантала, вольфрама, ниобия и тория были использованы распла-
вы солей, содержащие бораты, хлориды, фтористые соединения 
и фосфаты. 

Андрие [52] также описал изготовление порошков электроли-
зом расплава и привел ценные указания о составе ванн и пра-
вильном проведении процесса. 

Следует назвать еще два метода, которые можно рассматри-
вать скорее как методы восстановления, но которые, однако, 
включены в этот раздел вследствие внешней аналогии с электро-
литическими методами. Речь идет о связывании растворенных 
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металлических ионов путем присадки неблагородных металлов. 
Пельцель [53] описывает восстановление ионов в растворе суль-
фата меди с порошкообразными богатыми медью сплавами алю-
миния, магния или цинка. Реакция для сплава меди с алюми-
нием проходит по следующей схеме: 

2Cu,A1 -f 3CuS04 -> Ah (S04)3 -f 7CU. 
Зта реакция, однако, прекращается после покрытия мелких 
частиц сплава слоем меди. Пельцель исследовал ход реакции 
и влияющие на нее факторы. Он выяснил, что можно изменить 
состав получаемых порошков (не являющихся чисто медными), 
изменяя размеры частиц восстанавливающего металла. 

Рутковский [53 а] изготовил этим способом порошок серебра, 
осадив его из водного раствора нитрата серебра; восстановите-
лями служили различные металлы. Оказалось, что осаждение 
происходит быстрее всего при применении свинца или меди 
и медленнее всего при применении алюминия или цинка, в то 
время как железо вызывает среднюю скорость реакции. Рут-
ковский, кроме того, получил серебряный порошок обычным 
электролитическим путем. Он исследовал влияние катодной 
плоскости тока (2,5—15—30 а/дм2), степени перемешивания 
и температуры электролита, а также различных- присадок (сто-
лярный клей и др.). 

Другие химические методы производства 
металлических порошков 

Карбонильным методом в Германии изготовляют большое 
количество железных порошков. Карбонильное железо имеет 
особое значение в электротехнике. Резюмирующий доклад о кар-
бонильных порошках сделал на лондонской конференции в 1947 г. 
Пфейль [54]. Над выяснением некоторых основных проблем 
карбонильного метода работал Поспехов [55]. Отсутствие карбо-
нильных соединений, соответствующих низким валентностям 
железа и никеля, Поспехов объясняет промежуточным образова-
нием полимерного соединения (СО),, .Технические сведения об 
изготовлении карбонильных порошков, по данным патентов, при-
ведены в испанской работе [561. В ней подчеркнуто, что соответ-
ствующим ведением процесса можно получить различные сорта 
железных порошков. 

В начальной стадии развития находится метод, использующий 
ртуть для получения металлических порошков. Как известно, 
многие металлы растворяются в ртути или по крайней мере об-
разуют тонкую суспензию. После дистилляционной отгонки DTV-
ти эти металлы остаются в виде мелких частиц и большей 
частью пирофорны, поэтому для порошковой металлургии пред-
ставляют интерес все работы, посвященные амальгамам метал-
лов [57—61]. 
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Недавно Калош [61 а] описал получение в лабораторных усло-
виях порошков железа, никеля, марганца, хрома и кобальта. Ка-
лош останавливается прежде всего на теоретических основах 
электролиза с ртутными катодами, а также на определении гра-
нулометрического состава и формы частиц изготовляемых по-
рошков. 

Хоун [57] подчеркивает, что в зависимости от содержания 
ртути из амальгамы можно получить после выделения ртути как 
порошки, так и компактные металлокерамические изделия. Этот 
же способ позволяет получать легированные металлические 
порошки. 

Получать амальгамы можно различными путями: электроли-
зом растворов солей металла на ртутном катоде или непосред-
ственным растворением металлов в ртути. Ввиду своих магнит-
ных свойств очень интересны «амальгамы» железа, так как желе-
зо не растворяется в ртути, а образует суспензии. Исследование 
этих свойств «амальгамы» железа провел Павлек [58]. Он выяс-
нил, что независимо от того, образует ли соответствующий металл 
соединение с ртутью или же ртуть служит только средством 
обр аЗОВа ния суспензии, после ее отгонки остаются пирофорные 
порошки железа, обладающие свойствами постоянных магнитов. 
Многие «амальгамы» позволяют исследовать коллоидальный 
характер тончайших порошков [59] (см. стр. 47). В последнее 
время Лиль [60] подробно исследовал «амальгамы» железа, ко-
бальта, никеля и марганца. Он изучил растворимость этих метал-
лов в ртути, а также образование и устойчивость соответствую-
щих соединений и суспензий ртути. В другой работе Лиль 
и Цемш [61] описали исследования каталитических порошков, 
полученных из амальгам. Растворы солей были подвергнуты 
электролизу с ртутным катодом, а ртуть затем была отогнана 
при пониженном давлении в струе (Водорода при температу-
ре 320°. Кобальтовый порошок был изготовлен также разложе-
нием амальгамы на воздухе. Никелевые порошки оказались 
неактивными; активность кобальтовых порошков зависит от спо-
соба их изготовления. 

Гидридные методы применяют главным образом для изготов-
ления порошков тугоплавких металлов — урана, тория, цирко-
ния и титана. Из окислов металлов и гидрида кальция получают 
гидриды соответствующего металла и затем разлагают, нагревая 
большей частью в вакууме. Такой способ дает исключительно 
чистые порошки [62]. 

Чиотти и Рогерс [63] сообщают подробности изготовления 
урановых и торие(вых порошков из металла и водорода. Они уста-
новили, что скорость реакции образования гидрида урана во мно-
гом зависит от структуры поверхности металла, парциального 
Давления водорода и температуры смеси. Максимальная скорость 
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реакции лежит при 225°. Нужно учесть, что реакция протекает 
с большим выделением тепла; для контроля скорости реакции 
и возникающего при реакции нагрева необходимо регулировать 
подачу водорода. Давление водорода, при котором реакция , 
прекращается, Чиотти и Рогерс ставят в зависимость от величи-
ны, обратной значению абсолютной температуры. Разложение < 
гидрида происходит тем быстрее, чем ниже парциальное давле-
ние водорода по сравнению с равновесным. Распад начинается 
при атмосферном давлении и температуре 430°. На практике 
же работают в вакууме при значительно более низкой темпера-
туре. Реакция резко эндотермична. 

Для тория условия значительно сложнее благодаря существо-
ванию двух гидридов ThH2 и ThHx (х, вероятно, равен 3,75 
или 4,00). Процесс получения порошка тория гидридным мето-
дом Чиотти и Рогерс делят на четыре следующие ступени: 

1) образование гидрида при 600—650°; 
2) образование более (высокого гидрида при температуре 

ниже 320°; 
3) разложение этого гидрида при температуре более 500°; 
4) разложение гидрида в вакууме при 700°. 
Очевидно, для полного образования гидрида, а также для 

безупречного его разложения, всегда необходимы две ступени. 
В указанной работе даны (практические указания для получе-

ния гидридов в лабораторных условиях. Для получения особенно 
тонких порошков можно размалывать более крупные металличе-
ские порошки, несколько раз повторять операцию образования 
и разложения гидридов, или же размалывать хрупкий гидрид 
в атмосфере водорода в шаровой мельнице особой конструкции. 

Обзор литературы, посвященный гидридам металлов, дает 
Гиб б [641 

Пока еще трудно сказать, найдет ли гидридный метод, подоб-
но электролитическому, применение при получении других метал-
лов, кроме тугоплавких. Но это вполне вероятно, особенно после 
серьезных исследований образования устойчивости и разложения 
гидридои металлов [65]. 

Производственное получение гидридов металлов в больших 
масштабах описано Цабелем [661. 

Предложен ряд специальных методов получения порошков 
тугоплавких, а также некоторых других металлов. Стоддарт 
и Пиец [67] описали, например, экспериментальную установку 
для очистки тетрахлорида титана (о восстановлении титана ме-
таллическим магнием в атмосфере гелия можно найти подробные 
данные в сборнике по титану [68]. Аналогичный метод может 
быть применен при изготовлении порошков тантала и ниобия [69]. 
Изготовление порошков циркония методом хлоридно-магниевого 
восстановления рассмотрено в работе Кроля и сотрудников [70]. 
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Из циркониевого песка восстановлением графитом в дугов-ой 
электропечи изготовляют карбид циркония, который хлорируют. 
Очищенный хлорид восстанавливают металлическим магнием в 
газовой фазе. 

Разновидность такого же метода описывает Мейстер [49]. 
Здесь исходным материалом является четырехиодистый цирко-
ний, который разлагают на нагретой циркониевой проволоке, 
а затем восстанавливают магнием. Иногда в качестве восстано-
вителя предпочитают кальций. На это указано ,в работе Лилиен-
даля и Ренчлера [71]; там же сопоставлены различные возмож-
ности изготовления порошков циркония. 

Рутковский [71 а] исследовал возможность изготовления окис-
ла циркония из силиката циркония и влияние предварительной 
обработки на свойства конечного продукта. Окисел циркония 
восстанавливают магнием в атмосфере водорода; полученный 
порошок циркония цосле очистки содержит около 92% циркония 
(главные примеси — кремний, магний и железо). Описанный 
способ сразу дает порошкообразный материал. В этом его пре-
имущество. Получаемый же другими способами губчатый или 
компактный металл нужно размалывать, что связано с большой 
опасностью самовоспламенения. Рутковский привел также термо-
динамические соображения о ходе магниетермического восстанов-
ления и рассчитал его свободную энергию при атмосферном дав-
лении для различных температур. В этом труде содержатся 
также теоретические данные о самовоспламеняемости порошка 
циркония, энергии активации сгорания и ее зависимости от раз-
меров частиц порошка. Наконец, отмечены опасности и необхо-
димость предохранительных мер при промышленном изготовле-
нии циркония. 

Литература по изготовлению порошков титана и циркония 
собрана в работе Вормера [72]. 

Употребительный метод изготовления порошков легких метал-
лов (порошок магния) и тугоплавких (вольфрам, молибден) опи-
сан Лотье [73]. Речь идет о восстановлении солей или окислов 
соответствующих металлов в вакууме с помощью натрия или 
калия. 

Щелочной металл получают в результате реакции обмена ще-
лочной соли, например хлорида калия, с карбидом кальция. 
В качестве примера приводится получение порошка бериллия из 
фтористого бериллия, фтористого калия и карбида кальция при 
400—450° и 0,1 мм рт. ст. Процесс дает возможность получить 
порошок бериллия чистотой 99% при извлечении металла из ис-
ходных материалов около 90%. Этим способом можно также по-
лучить и легированные порошки, если правильно подобрать 
исходную смесь солей. 

В последнее время в США были разработаны новые спосо-
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бы обогащения бедных руд. При этом металл получают в виде по-
рошка гидрометаллургическим путем, выщелачивая, окисляя я 
восстанавливая в автоклавах. По этому же принципу перераба-
тывают медные, латунные и бронзовые отходы и лом этих метал-
лов, получая 99,9%-ные медь, цинк и олово. Техническое приме-
нение таких методов описано Ределем [73 а]. Руды сперва выще-
лачивают кислым или щелочным способом под давлением и 
при повышенной температуре, затем полученные растворы оки-
сляют воздухом или кислородом (чаще всего после охлажде-
ния) и восстанавливают водородом или окисью углерода под 
давлением при повышенной температуре и в присутствии ката-
лизаторов. Редель описывает различные пути получения таким 
способом кобальта и никеля, а также меди (из латуни и брон-
зы). Описанные методы дают очень чистые легированные и не-
легированные металлические порошки. Затраты составляют, 
видимо, лишь 50% от сумм, затрачиваемых при обычной ме-
таллургической плавке, для которой металл дополнительно из-
мельчают. Если такую технологию и нельзя механически пере-
нести на заводы Европы [73 б], то все же процессы гидрометал-
лургии заслуживают внимания по крайней мере в области про-
изводства металлических порошков. 

Изготовление специальных порошков 

Все большее значение приобретает изготовление специаль-
ных порошков заданного состава и свойств для точно опреде-
ленных технических целей. Из числа таких специальных по-
рошков можно отметить карбиды твердых сплавов, ультратон-
кие магнитные порошки и легированные порошки для электро-
технических целей или химической промышленности (катализа-
торы) . 

Порошки карбидов 
Изготовление карбидов занимает особое место в порошко-

вой металлургии; им посвящена специальная глава нашей кни-
ги (см. гл. XIII) . В этом же разделе мы остановимся лишь на 
изготовлении порошкообразных карбидов. Об уровне развития 
в этой области до 1947 г. было доложено на конференции в 
Лондоне. В частности, Броунли, Гич и Райн [741 сообщили о 
разработанных в Англии методах изготовления карбидов и 
двойных карбидов вольфрама, титана и тантала, а также о де-
талях промышленных способов производства. 

Трапп, Берри, Бурден, Оливер и Райн [75] сообщили о рабо-
тах, проводившихся в Германии с 1939 по 1945 г. Развитие 
здесь шло по пути конструирования вертикальных трехфазных 
печей, работающих при температуре 2500° и позволяющих осу-
ществлять непрерывный процесс [76]. Фаттингер [77] указывает 
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на новый способ изготовления порошков карбидов, по которо-
му углерод и металлические компоненты используются в твер-
дой форме, но одновременно через рабочую камеру пропуска-
ют с постоянной скоростью газ, играющий роль катализатора 
при образовании карбида. Для титана наилучшей оказалась 
атмосфера, содержащая четыреххлористый углерод; она спо-
собствует промежуточному образованию тетрахлорида титана, 
так что реакция с углеродом может происходить в газовой фа-
зе. Этим устраняются оба основных недостатка прежних мето-
дов, а именно: а) в случае твердого углерода — образование 
твердых растворов карбида титана и двуокиси титана; б) в слу-
чае применения углеродсодержащих газов — неподдающееся 
контролю науглероживание. Водород и четыреххлористый угле-
род в соотношении 8 : 1 прогоняли через коксовый фильтр, имею-
щий температуру реакционной смеси, при которой он может от-
давать газовой смеси недостающий или воспринимать от нее 
избыточный углерод. Так как выпадение углерода происходит 
в газовой фазе, то содержание в газе этого элемента крайне 
важно. Температура реакции 2200—2300°. Таким образом, 
ускоряется образование карбида и удается получить карбид 
титана, в котором содержание химически связанного углерода 
соответствует стехиометрическому составу. Получаемый кар-
бид титана очень хрупок и легко измельчается в тонкий порошок. 
Так как кислород препятствует ходу реакции, то не рекомендует-
ся применять двуокись титана или металлический титан, на кото-
ром всегда имеется окисная пленка; наиболее целесообразно 
применять гидрид титана. 

При обсуждении рассматриваемой работы выяснилось, что 
в последнее время Хюттигу [77] удалось получить порошок 
карбида титана другим способом. Он использовал двуокись 
титана в неустойчивой модификации анатаза (изготовляемого 
из сульфата титана путем гидролиза), которая при температу-
ре около 1300° превращается в устойчивый рутил и образует 
при реакции с углеродом карбид титана стехиометрического 
состава. Эта реакция служит примером использования в поро-
шковой металлургии принципа Хедвалла. 

Рутковский, Разумовский и Глиньска [37 а] пытались из-
влечь порошок карбида вольфрама из отходов производства 
твердых сплавов. Однако, как выяснилось, карбиды вольфра-
ма, полученные сплавлением этих отходов (лома) и содержа-
ние цинк, не пригодны для изготовления на их основе высоко-
качественной продукции. 

Ультратонкие порошки 
Для изготовления обычных металлокерамических изделий 

не требуются исключительно тонкие порошки. Брикеты из бо-
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лее грубых порошков и смесей различных фракций имеют боль-
шую плотность, чем из тонких порошков. Труды Хонда (781 и 
позднее Нееля (79] обратили внимание на ультратонкие же-
лезные порошки. В частности, Неель указал, что эти порошки 
(см. стр. 62) можно использовать для изготовления постоян-
ных магнитов. Он провел исследования в области изготовле-
ния и изучения свойств ультратонких порошков. Результаты 
первых работ были подытожены Штейницем [80]. Он считает 
метод восстановления органических соединений железа и кар-
бонильный метод лучшими производственными методами. Эти-
ми методами можно получить также легированные порошки. 
Огромное значение ультратонких порошков для изготовления 
постоянных магнитов видно из работы Даниэля [81]. В послед-
нее время магнитными свойствами материалов, полученных вос-
становлением органических соединений, занимался также 
Лиль [82] (см. стр. 54). Исследования таких порошков и при-
менение затруднены их пирофорностью, зависимость которой 
от размера частиц и условий изготовления еще не вполне яс-
на (см. стр. 33). 

При изготовлении и применении ультратонких порошков ча-
сто возникают трудности; вследствие значительного увеличе-
ния поверхности между частицами проявляются различные си-
лы, мешающие правильно определить основные характеристи-
ки порошка (размер, удельную поверхность, поверхностную 
активность, кажущуюся плотность и пористость частиц). В спе-
циальной литературе, однако, часто обращаются именно к 
этим характеристикам: на них можно непосредственно влиять 
при изготовлении порошка и они обусловливают большую 
часть практически важных свойств порошка (прессуемость, спе-
каемость, адсорбцию, электрические и магнитные свойства, ча-
стично каталитическое действие). При пользовании специаль-
ной литературой нужно учитывать, что данные о названных 
величинах, приводимые различными авторами, не всегда срав-
нимы между собой. Приводимые значения во многом зависят 
от принятых методов исследования; к тому же способы обозна-
чения не всегда унифицированы. 

Следует принципиально различать: 
1) «первичные» или «мозаичные» блоки, которые обнару-

живаются только при рентгенографическом исследовании в ви-
де когерентных рассеянных областей; 

2) «монокристаллы» в металлографическом смысле, состоя-
щие из блоков мозаики (по Зауэрвальду [82 а], «первичные ча-
стицы») ; 

3) поликристаллические частицы, названные, по Зауэрваль 
ду, «вторичными частицами». 

Если говорят «частица порошка» без более точных указа 
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ний, то под этим можно подразумевать «вторичную» или «пер-
вичную» частицу или даже мозаичный блок. Только в послед-
нем случае размер частицы, измеренный рентгенографическим 
способом, может совпадать с размерами, полученными други-
ми способами. Моно- или поликристаллические частицы могут 
в процессе изготовления порошка вследствие дополнительных 
влияний (сцепление и спекание при восстановлении, влияние 
магнитного поля) сложиться в более или менее прочные агло-
мераты больших размеров. 

Для полной характеристики порошка должны быть извест-
ны величина мозаичного блока, размер кристаллитов, их коли-
чество в каждой вторичной частице и способность к образова-
нию агломератов. Такие характеристики до сих пор обычно не 
приводились, так как этого рода измерения связаны с больши-
ми издержками. Классификация «размеров частиц» по ука-
занной выше схеме не может быть проведена однозначно. Так, 
например, если определять частицы восстановленного порошка 
вольфрама методом седиментации суспензии порошка ,(ам. 
[146], стр. 74), то результат будет зависеть от диэлектрической 
постоянной суспензионной жидкости, так как при образовании 
агломерата действуют электрические силы. Если, например, 
принять размер частицы, получаемый при осаждении порошка в 
жидкости с высокой диэлектрической постоянной ( е > 25), за ра з-
мер вторичной частицы, то можно вычислить, что агломераты в 
среде с низким в (например, :в воздухе) будут состоять в сред-
нем из 20 единиц. При таких измерениях вследствие большого 
числа накладывающих друг на друга влияний часто получаются 
большие погрешности. Поэтому в практике удовлетворяются ука-
занием «действительного» размера частицы, представляющего 
условную меру применимости порошка для определенного назна-
чения. 

Под этим углом зрения следует рассматривать все приводи-
мые в специальной литературе значения «размеров» частиц 
и связанные с ними другие характеристики порошков (удель-
ная поверхность, пористость и т. д.). Это особенно относится 
к тонким порошкам субситовых размеров. 

Легированные порошки 

Необходимо отметить, что в последние годы стремятся по-
лучать непосредственно легированные порошки и притом воз-
можно более тонкие. В то время как изготовление подобных 
порошков механическим путем (размол), кроме порошков из 
очень вязких сплавов, не представляет особых затруднений, ис-
пользование обычных методов распыления для изготовления 
легированных порошков требует некоторых специальных гери-
• Ф . А й з е н к о л ь б 
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способлений. Цель метода изготовления легированных порош-
ков в промышленности — уменьшить значительные затраты 
энергии на расплавление и последующее механическое измель-
чение сплава. 

Изготовление легированных порошков методом распыления 
описывают де Кок и Уотерман [831. Компоненты в соответству-
ющем соотношении вводят в виде проволоки в распылитель 
и расплавляют в кислородно-ацетиленовом пламени. Расплав 
тут же разбрызгивают под давлением в жидкость, причем для 
получения более тонких порошков распылитель устанавливают 
перпендикулярно к поверхности жидкости. 

Другой метод заключается в распылении расплава через 
сито в длинный цилиндр с воздушным охлаждением. При этом 
важно, чтобы частицы быстро охлаждались до соприкоснове-
ния друг с другом. Этот метод был разработан для получения 
металлических катализаторов. Правда, получаемые методом 
распыления порошки вследствие своей гладкой поверхности 
мало активны, поэтому их дополнительно обрабатывали, окис-
ляя гипохлоритом натрия с последующим восстановлением. 

Распылительная установка для порошков стали марок SAE 
1015, SAE 1095, SAE 4620 и нержавеющей хромбникелевой ста-
ли 18/8 описана Баттеном [101] и в анонимной работе [101 al. 
Жидкая сталь проходит через сопло из силиката циркония и 
распыляется водой, поступающей под напором центробежной 
силы из 16 отверстий сосуда, вращающегося со скоростью 
6000 об/мин. Осаждающийся на дне порошок осушают и обога-
щают. Четырех-пятичасовой отжиг обеспечивает восстановле-
на е и смягчение порошка. После охлаждения порошок рассеи-
вают на желаемые размеры частиц. Частицы порошка имеют 
сферическую форму, что позволяет применять при прессовании 
автоматическую подачу через бункерные приспособления. Этим 
же определяется также высокий насыпной вес и малая степень 
сжатия. Метод запатентован фирмой Берк и Ко. 

Та же фирма изготовила, вероятно на такой же установке, 
хромоникелевый нержавеющий порошок стали типа 18/8 с 2—: 
3% кремния, о чем сообщают Гробе и Роберте [101 б], [101 в1. 
Вследствие малого содержания кислорода и благоприятной 
формы частиц порошок лучше прессуется, чем применявшиеся 
раньше нержавеющие стальные порошки (насыпной вес 
2,9 г/см3, хорошая текучесть). Об обработке этого порошка см. 
гл. VIII. 

Легированные порошки пытались получить также и элект^ 
ролитически. Мюллер и Крайнер [84] изготовляли таким путем 
различные медные сплавы. Сначала доводили электролит до 
нужного соотношения металлических ионов, а затем растворя-
ли в нем в том же соотношении аноды из чистых компонентов, 
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регулируя силу тока для каждого анода независимо. Количест-
ва металла, растворенные анодами и осевшие на катоде, нахо-
дятся между собой в том же соотношении, что и их эвивалент-
ные веса. Поэтому отношение весов V обоих компонентов спла-
вов можно вычислить: 

V AJ1 

Ash 
(16) 

где А — эквивалентный вес компонента; 
i — сила тока на аноде (плотность тока не указывается). 

лП 

4Z> 

/ 
5 

J 

Рис. 4. Схема электролитической установки с «управляемыми 
электродами» д л я получения тонких смесей порошков железа 

и меди (Хюттиг и М а х е н ш а л к ) : 
1 — м е д н ы й а н о д ; 2 — ж е л е з н ы й а н о д ; 3 — д и а ф р а г м а ; 4 — м е ш а л к а ; 

5 — к а т о д ; 6 — л о в у ш к а 

Составные части сплава Х\ и х2 в % определяются из урав 
нений: 

100/, Ai 
Xi = 

гхЛ j + и А 2 

10Q/gy4g 

1 г А г - j - / 2 4 2 ' 

(17 а) 

(17 6) 

Полученные сплавы гомогенны и так как они далеки от 
структурного равновесия, то особенно активны. Авторы подчер-
кивают, что, как правило, выделить осадок в виде порошка 
легче, чем плотный осадок. 

Хюттиг и Махеншалк 185] применили описанный метод для 
изготовления порошка. На рис. 4 показана электрическая схе-
ма установки. Авторы изготовили очень тонкие порошко-
образные смеси таких веществ, которые при низких температу-
4* 
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pax образуют сплавы, как например железо-медь. Когда эти ве-
щества находятся в форме достаточно мелких порошков, они 
приобретают необычные, свойства (см. стр. 54). Результаты 
исследований представлены в табл. 1. 

Данные таблицы показывают, что задача совместного осаж-
дения порошков была решена. На условия осаждения можно 
влиять, меняя силу анодного тока. Конечно, обеспечение вос-
производимости заданного состава сплава при повторных опы-
тах, по-видимому, представляет известные трудности. Наивыс-
шее достигнутое содержание железа составляло 80%. Твер-
дость металлокерамических изделий, изготовленных из порош-
ков с содержанием железа 75%, значительно выше твердости 
изделий из порошков того же состава, полученных механиче-
ским смешением порошков компонентов. Хюттиг и Махеншалк 
приводят интересные подробности о свойствах и использовании 
порошков, снимаемых с катода, которые очень активны и лег-
ко взаимодействуют как с атмосферой, так и с электролитом. 

Об электролитическом осаждении хрупких сплавов, легко 
измельчаемых в порошок, сообщает Рауб [86]. Он исследовал 
системы медь — висмут и медь — сурьма, работал без «управляе-
мых электродов» и растворял желаемые количественные соот-
ношения солей в цианистых электролитах. В результате состав 
осадка изменялся в зависимости от длительности осаждения. 

Восстановление более благородных металлов из растворов, 
примененное Пельцелем [531 для получения медных порошков, 
пригодно также для изготовления порошков из сплавов благо-
родных металлов. Хунд изготовил таким методом порошки из 
сплавов серебро-ртуть 1871, серебро-золото [88] и золото-
ртуть [89]. 0<н смешивал сначала нитраты металлов в нужном 
соотношении, а затем при комнатной температурке с перемеши-
ванием добавлял вместе (одной струей) едкий натр и формаль-
дегид с заданным избытком. Полученные порошки «сплавов» 
очень тонки и чисты; измеренные периоды решеток соответст-
вуют величинам, приводимым в литературе. 

Подобные порошки представляют интерес для металлогра-
фических исследований, поэтому Хунд попытался получить так-
же такие «сплавы» неблагородных металлов (железа и нике-
ля) при температуре ниже точки плавления 190]. Это удалось 
в результате совместного осаждения солей щавелевой кислоты, 
которые в любом соотношении образуют друг с другом раство-
ры, разложение и восстановление которых может быть достиг-
нуто при 350°. Порошки очень чисты по остаточному содержа-
нию углерода и кислорода. Так как Лилю [82] не удалось по-
лучить таких хороших результатов, то следует предположить, что 
здесь действуют какие-то дополнительные факторы, например 
при восстановлении окисла — количество используемого ма-



Условия опытов и 
смесей электролитическим 

результаты изготовления тонких железо-медных порошковых Таблица 1 
путем с применением «управляемых электродов» (по Хюттигу и Махеншалку) 
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1 0,45 г C u S 0 4 
9,55 г F e S 0 4 
2 cms H 2 S 0 4 
400 см3 Н 2 0 

0,9." 4 , 7 0 ,05 0 , 2 5 1 ,0 10 25 19 94 ,35 7.9,30 Осадок из серебряно-черного 
железа , который покрывается 
красной медью; агломераты; 
средний размер зерна 2 мк 

2 0,80 г C u S 0 4 
9,14 г F e S 0 4 
2 сжз H 2 S 0 4 
400 см3 Н 2 0 

0 , 9 4 , 5 0 , 1 0 , 5 1,0 10 17,4 16,6 8 9 , 3 76 ,6 Первоначальный игольчатый 
осадок сменяется губчатым 

3 1,86 г C u S 0 4 
8,2 г FeSG 4 
2 сж 3 H 2 S 0 4 
400 см3 Н г О 

0 , 8 4 , 0 0 , 2 1,0 1,0 10 9 8 7 7 , 8 51 ,4 Величина зерна от 2 до 8 мк\ 
агломераты до 150 мк 

4 2,88 г C u S 0 4 
7,12 г F e S 0 4 
2 см3 H 2 S 0 4 
400 см3 Н 2 0 

0 , 7 3 , 5 0 , 3 1 .5 1 ,0 10 1 3 , 3 12,2 6 7 , 2 9 , 5 Равномерный губчатый осадок 

5 3,74 г C u S 0 4 
6,26 г F e S 0 4 
2 см3 H 2 S 0 4 
400 см3 Н 2 0 

0 , 6 3 , 0 0 , 4 0 , 2 1 ,0 10 11,8 12,4 5 6 , 8 2 ,16 Осадок в [виде губчатого по-
рошка 

5 4,74 г C u S 0 4 
5,26 г F e S 0 4 
2 сж 3 H 2 S 0 4 
400 см3 Н , 0 

0 , 5 2 , 5 0 , 5 2 , 5 1,0 10 4 , 9 5 , 4 4 6 , 7 Следы Осадок чистого желто-красно-
ного медного порошка 
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териала и вес садки. Нет ясного представления и о влиянии 
предварительного разложения солей щавелевой кислоты в 
азоте. Особые физические свойства получаемых при этом 
ультратонких порошков уже были отмечены (см. стр. 47). Хо-
тя рентгенографическое исследование, по мнению авторов, 
и свидетельствует об образовании безупречного сплава, все же 
остается неясным, аналогичны ли остальные физические свой-
ства этих порошковых сплавов свойствам литых сплавов. 
В этом отношении, согласно данным Роштокера [91], результа-
ты магнитных и рентгенографических измерений не всегда сов-
падают. 

Для порошковой металлургии представляют также интерес 
работы Лиля [92, 93] и Ринеккера [94] над исследованием ката-
лиза. Во второй работе Лиль показал, что при восстановлении 
смесей солей при возможно более низкой температуре обычно 
получаются мелкозернистые легированные порошки. Соли, 
а также промежуточные соединения (окислы), образующиеся 
в процесе восстановления, должны быть для этого изоморфны. 
Исследованные Хундом [90] железные и никелевые соли щаве-
левой кислоты вполне соответствуют этим условиям и поэтому 
были использованы также и Лилем. Кроме них он исследовал 
муравьинокислые соли, которые также удовлетворяют указан-
ным требованиям. 

Другая работа Лиля 192] посвящена влиянию условий изго-
товления никелевых и кобальтовых порошков на их каталити-
ческие свойства. Свойства никелевых и кобальтовых порошков 
зависели от того, каким путем получен муравышокислый ни-
кель: растворением карбоната никеля в муравьиной кислоте 
или кристаллизацией муравьинокислого никеля из раствора 
муравьиной кислоты. По мнению Лиля сплав [93] всегда обра-
зовывался полностью, если исходными продуктами были смеси 
солей. Ринеккер [94] установил, что сплав с наивысшими свой-
ствами образуется тогда, когда получаемые промежуточные 
соединения изоморфны. В противном случае твердые растворы 
образуются весьма различно в зависимости от условий прове-
дения опыта. В легированных медноникелевых порошках, на-
пример, изготовленных при быстром выпаривании и прокали-
вании растворов нитрата с последующим восстановлением, об-
наруживалась значительная доля свободных чистых компонен-
тов, в то время как из совместно осажденных карбонатов полу-
чались безупречные сплавы. Метод совместного осаждения со-
лей щавелевой кислоты с последующим их восстановлением 
был применен также Хюттигом и Видмайером [95] для произ-
водства тонких порошковых смесей медь-железо, о которых 
уже упоминалось на стр. 52. Такие порошковые смеси значи-
тельно тоньше, чем смеси, получаемые методом электролита-
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ческого осаждения [85], и их свойства приближаются к свойст-
вам твердых растворов. Следует отметить, что при увлажнении 
порошков бензолом для предотвращения самовоспламенения 
наступало науглероживание. Другими исследователями это яв-
ление ранее не отмечалось. 

Хюттиг, Видмайер и Коберштейн [96] распространили в пос-
леднее время исследование тонких порошковых смесей на си-
стему серебро— вольфрам, имеющую большое значение для ма-
териалов, идущих на изготовление контактов. Предназначен-
ные для восстановления смеси солей сначала осаждали нитра-
том серебра из растворов вольфрамата натрия при различных 
значениях рН. Высокое содержание серебра (82,5°/о в конеч-
ном продукте) было получено благодаря присадке к раствору 
вольфрамата до осаждения карбоната аммония. В этом случае 
в осадок одновременно выпадал вольфрамат серебра и карбо-
нат серебра. Для- получения тонких порошков серебро-вольф-
рам различного состава были использованы, кроме того, следу-
ющие возможности: осаждение растворов вольфрамата путем 
присаживания нитрата серебра и соляной кислоты, причем од-
новременно осаждались хлорид серебра, вольфрамат серебра 
и вольфрамовая кислота; заливка расплавленной смеси нитра-
та серебра и вольфрамовой кислоты в воду с последующим ме-
ханическим измельчением. 

В каждом из этих случаев восстановление происходило в 
атмосфере водорода при сравнительно низких температурах. 
Оказалось, что для промышленного использования первый из 
названных методов не пригоден, так как обеспечивает содержа-
ние серебра максимум лишь до 53%- Хюттиг и его сотрудники 
исследовали также и зависимость состава осадка, размеров ча-
стиц конечных продуктов и других свойств получаемого порошка 
от условий изготовления, в особенности от кислотности рН рас-
твора. Размеры частиц серебровольфрамовых порошков лежали 
между 5 • 10~6 и 2 • 10"5 см, т. е. примерно в десять раз меньше 
величин, приводимых в литературе для композиций серебро-
вольфрам. Эти «серебряные вольфраматы» ведут себя при вос-
становлении как смесь из чистого окисла серебра и чисто воль-
фрамовой кислоты. Так как окисел серебра большей частью 
восстанавливается при 140°, а вольфрамовая кислота только с 
620°, то неизбежно наступало частичное разделение смеси. По-
пытки снизить температуру восстановления вольфрамовой кис-
лоты, применяя ультрафиолетовые лучи, слабые электрические 
разряды или примеси к водороду других газов (аммиака, хлори-
стого водорода), не увенчались успехом. При осаждении смеси 
из хлорида серебра, вольфрамовой кислоты и (вольфрамата се-
ребра такое разделение смеси устраняется; в этих случаях вос-
становление серебра проводится в том же температурном интер-
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вале, в котором происходит и восстановление вольфрамовой кис-
лоты. 

Недавно Лиль 197,98] применил для изготовления легирован-
ных порошков метод амальгам. Он изготовил главным образом 
сплавы цинка, получение которых представляет особые труд-
ности. Автор считает целесообразным изготовление амальгамы 
электролизом. Для получения сплавов амальгамы смешивают 
в требуемом соотношении, ртуть выпаривают при 350° в токе 
водорода. 

Описанное выше изготовление порошка, по Лотье [73], с по-
мощью восстановления солей металлов металлическим калием 
или натрием «в момент выделения» также может, как указыва-
лось, быть использовано для получения легированных порошков. 

В результате исследования смешанных катализаторов Р.и-
неккер [99] нашел другую возможность получения железонике-
левых сплавов в порошкообразном состоянии. В исходный рас-
плав «раней-никеля» он прибавлял железо. Разложение с по-
мощью едкого натра обеспечивает получение порошкообразных 
Железоникелевых сплавов. 

Более трудновосстановимые сплавы могут быть, согласно 
Гельду [100], получены в порошкообразном виде восстановле-
нием металлическим кремнием (силикотермия). Подробности 
этого процесса не известны, однако, по всей видимости, вначале 
получают литой хрупкий продукт, который в дальнейшем 
размалывают. 

ФИЗИЧЕСКИЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ 

В последнее время усилия ученых были направлены на уста-
новление количественных связей между физическими свойства-
ми порошков и условиями их получения. Ниже описаны неко-
торые пути решения этой проблемы и достигнутые успехи. 

Если разделить куб объемом 1 см3 с площадью поверхности 
6 см2 на маленькие частички с длиной ребра 10 мк, то их сум-
марная поверхность составит 6000 см2; понятно поэтому, какое 
большое влияние на свойства порошков оказывают тесно свя-
занные между собой физические и химические поверхностные 
процессы. Можно сказать, что физика дисперсных порошков 
является в значительной мере и физикой поверхности твердого 
тела. Это подчеркивает Нассенштейн (102], исследовавший по-
рошки с размерами частиц (в поперечнике) от 0,1 до 1000 мк. 
Он указал на значение общих знаний о строении и дефектах 
решетки, мозаичной блочной структуре, процессах миграции 
и явлениях адсорбции. Такие знания необходимы для понима-
ния свойств порошков и правильной оценки их поведения. 
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Следует также учесть некоторые особенности поведения твер-
дых веществ («наследственность», повышенная активность), ко-
торые затрудняют предсказание свойств порошков. В отноше-
нии весьма тонких порошков с особенно большой удельной 
поверхностью это сделать еще труднее; здесь необходимы 
фундаментальные исследования. 

При рассмотрении механических методов получения порош-
ков уже отмечалось, к каким сложным соотношениям приводит 
исследование сил взаимодействия между отдельными частица-
ми и условий равновесия при размоле. По мнению Нассенштей-
на, силы сцепления, которые приводят к агломерации, являются 
главным образом силами ван-дер-Ваальса. Наряду с Хюттигом 
и Киффером [7], Насоенштейн также указывает на необходи-
мость использовать для характеристики порошков не только 
среднюю величину частиц, но и всю кривую гранулометриче-
ского состава (см.- стр. 24). Необходимо при этом учитывать 
замечания об определении величины частиц, приведенные на 
стр. 48. 

Основные физические закономерности применимы не только 
к металлическим порошкам, ио и к порошкам из окислов и си-
ликатов. Это справедливо, несмотря на то, что металлические 
порошки хорошо деформируются, а керамические — весьма 
хрупки. Порошкообразное состояние вообще не является специ-
фическим свойством материала. Вопросы этого рода в отноше-
нии керамических т металлических порошков были исследованы 
Конопицким 1103]. 

Свойства, обусловленные активностью порошков 

В соответствии со значением в первую очередь должны быть 
рассмотрены поверхностные свойства, которые решающим обра-
зом определяют применимость порошков. Известно, что поверх-
ностная активность порошков в большой степени обусловлена 
методом их изготовления и характеризуется величиной поверх-
ности и ее качеством (наличием «активных центров»). Влияние 
величины поверхности рассмотрено в работе Федорченко [1041. 
Методом газопроницаемости он определял удельную поверх-
ность полученных разными способами порошков различных ме-
таллов. Автор установил, что максимальной удельной поверх-
ностью ( > 0,1 м2/г) обладают карбонильный никель, электро-
литическое 'железо и железо, полученное распылением распла-
ва (до отжига). Полученные этим же способом порошки никеля 
и меди обладают значительно меньшей удельной поверхностью, 
чем железный порошок. Удельная поверхность порошка вос-
становленного железа в три раза меньше, чем железа, полу-
ченного распылением. Следовательно, исследования Федорчен-
ко показали, что удельная поверхность металлических по-
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рошков не связана ни с определенным методом их получения^, 
ни с природой металлов. Дело в том, что зависимость удельной 
поверхности от величины частиц различна как для разных ме-
таллов так и для различных способов измельчения. В меньшей 
степени влияет то, что определенный способ приводит к лучше-
му измельчению одного металла, чем другого. 

Федорченко установил эмпирически, что эта зависимость 
для порошков, получаемых распылением, может быть выражена 
экспоненциальными функциями, константы которых для разных 
металлов и различных способов обработки имеют неодинаковые 
значения. Эти функции весьма сходны для железа и никеля, 
но значительно отличаются от меди. Отсюда можно сделать вы-
вод, что при точном знании закономерностей соответствующего 
процесса измельчения эта зависимость может быть получена 
из характеристических свойств измельчаемого вещества (сцеп-
ление, силы связи, температура плавления). Необходимо также 
учитывать вторичные эффекты (агломерация) в той мере, в ка-
кой на них оказывает влияние процесс измельчения. 

Федорченко вводит в расчеты коэффициент шероховатости, 
представляющий отношение фактической величины удельной 
поверхности металлического порошка с однородным размером 
частиц к соответствующей расчетной величине поверхности это-
го порошка. При сферической форме частиц этот коэффициент 
зависит от размера частиц, рода металла и способа измельче-
ния и достигает максимального значения для порошков железа 
и никеля с диаметром частиц 80—100 мк, полученных распы-
лением. 

Для многих свойств порошков (проводимость, прессуемость, 
каталитические свойства, химическая активность) кроме вели-
чины удельной поверхности значительную роль играет состоя-
ние поверхности (качество) . Сущность этой характеристики яв-
ляется еще спорной; она весьма далека от своего математиче-
ского выражения. Попытки найти влияние различных факторов 
на качество поверхности относятся только к некоторым част-

н ы м случаям и носят исключительно эмпирический характер. 
Это относится прежде всего к взаимодействию поверхности 
с окружающей ее атмосферой. 

В зависимости от характера поверхности и реакционной спо-
собности окружающего газа результаты взаимодействия могут 
выражаться в физической адсорбции, активированной адсорб-
ции (химической сорбции) или в химической реакции. Такие 
же явления наблюдаются у всех твердых тел; естественно, что 
в порошкообразном состоянии они становятся особенно замет-
ными. Порошки «неблагородных» технических металлов по от-
ношению к атмосфере всегда находятся в хиимически неста-
бильном состоянии: наблюдается стремление к образованию 
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.химических соединений. Далее, имеют значение скопления га-
зов в межчастичных порах порошка. Эти газы, как и адсорби-
рованные, имеют большое значение, особенно при прессовании 
порошков. Виллиамс 11051 смог установить, что давление так 
называемых «захлопнутых» газов (т. е. оставшихся в порах 
после прессования) достигает значительной величины; медлен-
но и постепенно устанавливается равновесие между «захлопну-
тыми» газами и внешней средой; адсорбированные газы удаля-
ются только при нагревании. По данным плотности брикетов, 
Виллиамсу удалось вычислить количество газа, адсорбированно-
го железом, и определить его экспериментально. Предложенный 
метод оказался не пригодным для брикетов из порошка тория, 
так как количество адсорбированного газа здесь очень велико 
и процесс адсорбции продолжается даже после прессования. 
По-видимому, при прессовании возникают небольшие трещины, 
на поверхности кбторых могут происходить явления адсорб-
ции. Газы в брикетах могут сильно влиять на процесс спекания. 
Более подробно об этом см. гл. IV. 

Наряду с физической адсорбцией, на поверхности порошков 
всегда происходят активированная (химическая) адсорбция и 
химические реакции; они еще больше затрудняют переработку 
порошка. Устранить их еще сложнее, чем предотвратить ад-
сорбцию. 

Клазинг и Зауэрвальд Г106] изучали структуры поверхностных 
пленок окислов на меди и железе, различаемых по цвету побежа-
лости. Они установили, что устойчивость поверхностных окисных 
пленок на меди зависит от растворимости кислорода в меди и ог 
испарения окисла одновалентной меди. Более сложные и труд-
нее объяснимые явления наблюдаются для железа, где важную 
роль играют такие вторичные явления, как процессы кристалли-
зации и образования различных оксидных фаз. Процесс еще бо-
лее осложняется в случае весьма тонких порошков. 

В этой связи следует отметить, что почти все металлы всегда 
покрыты тонким слоем адсорбированных газов или окисной плен-
кой. Удаление пленки или слоя газов не может не привести к из-
менению свойств поверхности. Это показано Шрайнером [107], на-
пример при измерениях адсорб|ции на меди. Если изготовление 
порошка и измерения адсорбции производят под вакуумом не в 
одном и том же сосуде, то в действительности измеряют адсорби-
рующую способность не металла, а существующего в это время 
поверхностного слоя. Наименьшее влияние на результаты, со 
гласно данным Шрейнера, оказывает азот. В согласии с работа-
ми школы Хюттига, Шрейнер приходит к выводу, что в воздуш-
ной среде адсорбционные свойства порошка, находящегося без 
Движения, не отличаются от аналогичных свойств соответствую-
щих окислов. Напротив, на полностью очищенной металлической 



60 МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ПОРОШКИ (Г. ЭРЛИХ) I 

поверхности адсорбированные молекулы движутся наподобие 
двумерных газов. 

Весьма неприятным следствием увеличенной поверхностной 
активности порошков, особенно тонких, является их малая кор-
розионная стойкость. Очень редко удается просушить электроли-
тические порошки, не окислив их, поэтому такие порошки всег-
да нагревают в восстановительной атмосфере. Левину и Помосо-
ву (108] удалось устранить эту опасность путем промывки элек-
тролитического медного порошка дистиллированной водой. В во-
ду добавляли поверхностно активные органические вещества 
(олеиновую кислоту, тиокрезол, олеат натрия, различные жирные 
кислоты и др.) для того, чтобы на частичках порошка могли об-
разоваться водонепроницаемые адсорбированные пленки; после 
чего порошки сушили в вакууме (15—20 мм рт. ст.) при 110— 
120°. Благодаря этому не только уменьшилось окисление при 
сушке, но и в 50—70 раз увеличилась коррозионная стойкость 
порошка при 40° по отношению к атмосфере насыщенного водя 
ного пара в присутствии угольной кислоты. Кроме того, обрабо-
танный таким образом металлический порошок стал более дис-
персным. Диспергирующее действие основано на изменении по 
верхностной энергии и приводит к пептизации (образование зо-
лей.— Прим. ред.). Этот эффект особенно заметен у порошков, 
получаемых из хлористых электролитов. Любопытно, что присад-
ка таких гидрофильных веществ, как таннин, столярный клей и 
желатин, не повышает предрасположения к коррозии. О связи 
между коррозией и адсорбцией сообщает также Хюттиг [1091 

Другими исследованиями по коррозионной устойчивости мед-
ных порошков Помосов, Рогаткина и Левин [110] установили, что 
эти порошки очень быстро подвергаются коррозии, если их хра-
нить в одном помещении с аммонийными солями. Авторы показа-
ли, что это явление основано на летучести образующихся кислот. 
Наиболее активны сульфат аммония и фосфат аммония. Актив-
ность солей растет с повышением крепости образующей анион 
кислоты и с увеличением степени гидролиза солей. Достоверно 
установлено, что на коррозионную устойчивость порошков влия-
ют такие не учтенные здесь факторы, как например гигроскопия 
солей и растворимость паров кислот в адсорбционных слоях. 

Хотя свойства поверхности порошкообразных материалов иг-
рают доминирующую роль, не следует пренебрегать явлениями 
повышенной активности, связанными с состоянием внутрикри-
сталлической решетки металла. Это прежде всего явления «нару-
шения порядка» (дефекты структуры.— Прим. ред.) в самом глу-
боком смысле, которые в течение длительного времени обсужда-
ются в химии твердых тел. Такие явления могут оказывать зна-
чительное влияние на свойства порошков. 
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Различают обратимые искажения решетки, обусловленные 
только влиянием температуры, и необратимые нарушения поряд-
ка, вызванные влиянием других факторов (см. ниже). Послед-
ним придается в порошковой металлургии большое значение, 
поскольку они сильно влияют на прессуемость и спекаемость ма-
териалов. Дефекты структуры сильно зависят от способа полу-
чения порошков. Они могут быть вызваны фиксацией обрати-
мых искажений решетки при быстром охлаждении, незавершен-
ностью кристаллографических превращений, внедрением в ре-
шетку посторонних атомов или механическим воздействием. 

Существуют способы получения порошков, которые обеспе-
чивают с известной уверенностью получение «активного состоя-
ния». Обзор Хедвалла Ш1] показывает, что обычные способы 
получения металлических порошков дают большей частью актив-
ные материалы. Нужно отметить следующие из этих способов: 

1) распыление .в электрической дуге; 
2) быстрое осаждение труднорастворимых веществ из не 

слишком разбавленных растворов (на холоду); 
3) термическое разложение твердых веществ с выделением 

газообразных составляющих при возможно низкой температуре 
(гидроокиси, карбонаты, щавелевокислые соли и др.); 

4) превращение одного твердого вещества в другое путем ре-
акции с газообразными веществами при возможно низкой темпе-
ратуре; 

5) избирательное растворение — выделение одной из состав-
ляющих из многокомпонентного твердого тела (получение «ра-
ней-никеля»); 

6) применение названных выше способов с одновременным 
введением посторонних для системы разрушающих веществ; пос-
ледние, несмотря на весьма тонкое распределение, либо химиче-
ски не реагируют с образующейся системой, либо воздействуют 
только на поверхность с образованием двухмерных соединений 
(примешивание окиси алюминия к железному порошку); 

7) механическая холодная обработка; 
8) механическое тонкое измельчение. 
Конечно, вещества в активном состоянии могут быть получе-

ны лишь в том случае, если процесс проводится при более низкой 
температуре, чем температура, при которой наступает исправле-
ние дефектов структуры и собирательная рекристаллизация. Это 
условие практически часто выполняется. Если кажущиеся одина-
ковыми порошки ведут себя в процессе передела различно, то 
это можно (кроме различия свойств поверхности) объяснить со-
стоянием решетки. В отдельных случаях даже у весьма активных-
металлических порошков дефектов решетки может и не быть 
(Шуберт-Биркенштадт [111 а]). 

Описанные явления представляют интерес при работе с по-
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рошкообразными металлическими многокомпонентными система-
ми (получение легированных порошков), где в результате обра-
зования твердых растворов или неполного прохождения фазо-
вых превращений появляются благоприятные условия для полу-
чения необратимых искажений структуры. 

Экспериментально эти необратимые дефекты обнаруживают 
как правило, определяя теплосодержание веществ при растворе-
нии их в калориметре по Фрике [112, 112 а]. При этом, однако, 
определяют также повышение энергии, обусловленное увеличе-
нием поверхности. 

На порошкообразных железоникелевых сплавах, полученных 
при относительно низкой температуре (см. стр. 52), Хунд [90] 
рентгенографически определил по разработанному им и Фрике 
[113] методу дефекты решетки, связанные с тепловыми колеба-
ниями. Он смог показать, что при содержании около 70% 
(атомн.) никеля максимальный статистически распределенный 
беспорядок переходит в начинающееся упорядочение; это, оче-
видно, должно быть приписано образованию невыявляемой рент-
генографически, однако обнаруживаемой другими физическими 
измерениями, упорядоченной фазе с 25% (атомн.) железа. 

Следует отметить, наконец, в этой связи так называемые «то-
похимичеекие реакции», под которыми понимают локальные хи-
мические процессы в твердых телах. Их практическое значение 
состоит в том, что форма продуктов реакции определяется ис-
ходными веществами. Таким образом, вещества с одинаковыми 
химическими и физическими свойствами могут обладать различ-
ными технологическими характеристиками по причине локаль-
ных различий в строении решетки. 

Магнитные свойства металлических порошков 

Р. виттиг 

Магнитные свойства металлических порошков существенно 
отличаются от свойств литых металлов. Об этом стало извест-
но благодаря наблюдениям Джилло, приведенным в работе 
Киттеля [114] и в статьях Нееля, Вейля и Фелици [115]. Согласно 
этим работам, ультратонкие ферромагнитные порошки облада-
дают исключительно высокой коэрцитивной силой. Это на пер-
вый взгляд парадоксальное явление находит теоретическое объ-
яснение в работах Нееля [116, 117] и Киттеля [114, 118]. Еще ра-
нее рассмотрением этого явления занимались различные иссле-
дователи, например Хонда [78], Френкель и Дорфман [119]. Обоб-
щенное описание магнитных свойств металлических порошков и 
всех описанных ниже явлений даны Киттелем [120] и Вейлем 
[1211. В отдельных элементарных областях, которые с энергети-
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ческой точки зрения должны рассматриваться как изолирован-
ные, изменение намагничения может произойти только путем 
вращения вектора спонтанного намагничения. Такой механизм 
намагничения требует большой затраты энергии, поэтому -отдель-
ные изолированные друг от друга элементарные области (доме-
ны) действуют как постоянные магниты. Частицы реальных 
ультратонких порошков представляют такие элементарные об-
ласти. На основе энергетических представлений Киттель [118] 
вычислил «критический» размер этих частиц, ниже которого от-
дельные частицы обладают свойствами доменов. Для железа крп-

о 

тический размер составляет около 100 А. По расчетам Нееля 
о 

[116] эта величина составляет 320 А. Она зависит от рода мате-
риала и имеет большее значение для веществ с большой кристал-
лической анизотропией. Например, для интерметаллической фа-

о 

зы MnBi (около 21% вес. марганца) она равна около 8000 А. 
Причины высокой коэрцитивной силы очень малых частиц ана-
лизировал Вейль [121]. Три фактора способствуют вращению 
спонтанного намагничения: кристаллическая анизотропия, ани-
зотропия напряжений и анизотропия формы. Значения коэрци-
тивной силы связаны, смотря по обстоятельствам, с величиной 
отдельных параметров. Ожидаемые значения коэрцитивной силы, 
определяемые той или иной причиной различны для разных ве-
ществ: 

(18) 

- ^ Г ' ( 1 9 ) 

(20) 
где /С — кристаллическая анизотропия; 

/ — намагниченность насыщения; 
А — магнитострикция при насыщении; 
о — внутренние напряжения; 

А?х, N2—размагничивающие факторы в направлении глав-
ных осей эллипсоида вращения. 

Путем экстраполяции Киттель [114] определил для интерме-
таллической фазы MnBi коэрцитивную силу Нс = 2 5 000 эрст. 

В этом случае и предположительно для всех веществ с боль-
шой кристаллической анизотропией можно принять, что именно 
последний фактор (анизотропия формы) является причиной вы-
сокой коэрцитивной силы. При исследовании зависимости маг-
нитных характеристик от температуры можно установить, как 
замечает Вейль [121], какой из факторов является главным. Од-
нако не всегда имеются данные температурной зависимости не-
которых магнитных параметров. 
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Возможно, также исследовать группу близких по составу 
сплавов, в которых в результате одинаковых условий получения 
распределение и форма частиц одинаковое. Изменение интересую-
щих нас магнитных характеристик, включая коэрцитивную силу, 
происходит в этом случае за счет изменения химического состава. 
Таким путем Вейль [122] обнаружил для железоникелевых сплавов 
с содержанием железа в пределах 10—50% удовлетворительную 
пропорциональность между Н с и I (табл. 2). 

Таблица 2 

З а в и с и м о с т ь магнитных с в о й с т в п о р о ш к о о б р а з н ы х железоникелевых с п л а в о в 
от содержания железа (по Вейлю) 

С о д е р ж а н и е ж е л е з а 

% , ( а т о м н . ) 

К о э р ц и т и в н а я с и л а 

Нс, эрст 
. Н а м а г н и ч е н н о с т ь 

н а с ы щ е н и я I в еди-
н и ц а х C G S 

О т н о ш е н и е 

I 

10 318 652 0 , 4 9 
20 406 847 0 , 4 8 
35 550 1090 0 , 5 0 
50 630 1270 0 , 5 0 

Это позволяет сделать вывод, что в рассматриваемом случае 
главную роль играет анизотропия формы (кристаллическая ани-
зотропия мала !). В железных порошках решающее влияние 
должно быть также приписано анизотропии формы. Это под-
тверждается тем, что величина коэрцитивной силы, вычисленная 
по данным кристаллической анизотропии, намного меньше, чем 
экспериментально полученные значения. 

В табл. 3 приведены данные Вейля [123] для чистого железа 
и сплава железа с кобальтом, экстраполированные на бесконеч-
ное измельчение. Исследованы порошки двух групп: а) лучшие, 
полученные при нормальных условиях и б) порошки, полученные 
в условиях особенно тщательного проведения эксперимента. 

Таблица 3 

Коэрцитивная сила железного и ж е л е з о к о б а л ь т о в о г о п о р о ш к о в 
двух разновидностей 

Н а з в а н и е м а т е р и а л а 

К о э р ц и т и в н а я с и л а ( э р с т ) п о р о ш к о в , 
п о л у ч е н н ы х 

Н а з в а н и е м а т е р и а л а 
в н о р м а л ь н ы х 

у с л о в и я х 
в у с л о в и я х о с о б е н н о 

т щ а т е л ь н о г о про-
в е д е н и я о п ы т а 

Ж е л е з о 
Ж е л е з о к о б а л ь т о в ы й сплав (30% Со) . 

670 
1050 

1230 
1360 
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Железокобальтовый сплав характеризуется более высокой 
коэрцитивной силой, чем чистое железо. Большие различия меж-
ду достигнутыми в практике величинами и теоретическими зна-
чениями коэрцитивной силы были отмечены Копельманом [124]. 
Причиной этого различия 
считают сцепление отдель-
ных мельчайших частиц, 
при котором свободные по-
люса взаимно нейтрализуют 
друг друга и разделение 
порошка на мельчайшие ча-
стицы очень затруднитель-
но. Кроме того, наблюдения 
под электронным микроско-
пом показывают, что фор-
ма частичек больше лриб- ^ 
лижается к шару, чем к вы-
тянутому эллипсоиду. Это 
нужно учитывать при рас-
чете коэрцитивной силы из 
анизотропии формы; не сле-
дует принимать для расче-
тов очень вытянутые частички. 

Коэрцитивная сила изменяется в зависимости от размеров 
частиц. Магнитные свойства порошка с частицами ниже критиче-
ских размеров ухудшаются с уменьшением средней величины ча-
стиц. Выше критических размеров с ростом размеров частиц ко-
эрцитивная сила падает. Для железа эту зависимость экспери-
ментально установил Берто [125] (рис. 5). Киттель 1114] предло-
жил для размера d выше критического размера d0 следующую 
формулу: 

Я , = Я Г ( 1 - — V ( 2 1 ) 

500 1000 /500 _ 
Размер частиц, А 

2500 

Рис . 
силы 

5. 
от 

З а в и с и м о с т ь коэрцитивной 
р а з м е р а частиц порошка 

ж е л е з а (Берто ) 

где Нс для беско-- предельное значение коэрцитивнои силы 
нечного измельчения. 

Неель, Вейль и Берто изготовили ультратонкие железные по-
рошки восстановлением при низкой температуре (300°) солей ор-
ганических кислот, главным образом муравьинокислого железа. 
Павлек [58] также получал очень тонкие железные и кобальто-
вые порошки электролитическим осаждением соответствующих 
металлов на ртутном катоде. Амальгама не образовывалась, а 
металлы находились в виде суспензии в ртути (см. стр. 43). По-
лученные из таких суспензий металлические порошки, спрессо-
ванные при удельном давлении 10 tIcm2, показали коэрцитив-
ную силу 320—350 эрст. Коэрцитивную силу суспензии железа в 
5 Ф. А й з е н к о л ь б 
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ртути исследовали Майер и Фогт [59]. Свежеприготовленная сус-
пензия характеризовалась низкой коэрцитивной силой (20 эрст) 

о 

при крайне малых размерах частиц (около 30 А). Высокая ко-
эрцитивная сила (до 950 эрст) обнаруживалась после старения 
при повышенной температуре. Частицы порошков с коэрцитивной 
силой 650 эрст имели размер 285 А. 

Из результатов исследования Майера и Фогта следует, что 
ферромагнетизм железа и его ферромагнитных окислов возника-

о 

ет только при величине частиц с размерами не менее 100 А. 
Зависимость коэрци-

тивной силы ультратон-
ких порошков железа и 
сплавов железа с кобаль-
том от содержания в них 
кислорода исследовал 
Лиль [82]. Он определил 
максимум коэрцитивной 
силы при еще заметном 
остаточном содержании 
кислорода. На основании 
результатов его исследо-
ваний было сделано за-
ключение, что окислы, ко-
торые и приводят к умень-
шению коэрцитивной си-
лы, затрудняют взаимо-
действие между отдель-
ными частичками метал-
ла. При дальнейшем вос-

становлении коэрцитивная сила падает, однако остаточное на-
магничивание продолжает возрастать, так что оптималь-
ные свойства возникают несколько позлее, чем максимальные 
значения коэрцитивной силы. На прессованных порошках на-
блюдается, что с повышением плотности у коэрцитивная сила 
падает (рис. 6, [123]). На основе теоретических рассуждений 
Неель [116] вывел уравнение 

н ' ~ и т ( 2 2 ) 

где Н Т —предельное значение коэрцитивной силы для беско-
нечного измельчения; 

7к—плотность компактного (литого) материала. 

0.5 г 0,5 1 
Пористость 

Рис. 6. Влияние пористости на коэрци-
тивную силу прессованных п о р о ш к о в 

сплава 70% F e + 3 0 % Со (а, б) и 
ж е л е з а (в) (Вейль) 

* 1— = П, т. е. в ы р а ж а е т пористость в д о л я х о б ъ е м а . Прим. ред. 
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Однако для гексагонального кобальта линейная зависимость 
коэрцитивной силы от пористости не соблюдается; коэрцитивная 
сила в этом случае, по данным Вейля 1126], остается довольно 
постоянной. 

Хюттиг и Райнер 11271 рассматривали магнитные свойства 
железных порошков, основываясь на зависимости магнитных 
свойств от поверхностной энергии частиц, и сравнивали для по-
рошков, подвергнутых различной обработке (травление, восста-
новление и т. п.) величины магнитной индукции, измеренные в 
магнитных полях одинаковой напряженности. На основании ре-
зультатов этих измерений они пришли к выводу, что каждое уве-
личение степени дисперсности и, по-видимому, в общем случае 
каждое увеличение свободной энергии при заданной напряжен-
ности поля приводит к росту магнитной индукции. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ 

Величина частиц и удельная поверхность металлических по-
рошков имеют особое значение, поэтому необходимо определять 
эти свойства новейшими физическими и химическими методами, 
во многих случаях уточнять различные определения, а для от-
дельных явлений — разрабатывать такие точные определения. 
За последнее время можно отметить известные достижения в 
этом направлении. Особую трудность представляет в первую 
очередь изучение прессуемости порошков, качества их поверх-
ности и описание состояния ультратонких порошков. При этом 
необходимо строго различать, идет ли речь только об отсутствии 
единой терминологии, или же, как это имеет место в области изу-
чения ультратонких порошков, о разработке прежде всего фи-
зических основ такого исследования. 

Как уже упоминалось, многие свойства порошков и их пове-
дение (каталитическая активность, адсорбционная способность) 
зависят от качества поверхности. Это подробно описано у Хед-
в а л л а [128] . 

Хиннюбер и Рюдигер [129] также разработали ряд методов 
исследования порошков, разделив эти методы на три группы; 

1) прямые и косвенные физические исследования; 
2) методы непосредственного наблюдения химических про-

цессов; 
3) технологические исследования, связанные с использова-

нием порошка. 
Метод химического анализа хотя и не пригоден для определе-

ния поверхностной активности порошка, но все же дает полез-
ные сведения для его оценки. 
5* 
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Физические методы исследования 

Значительным достижением в области прямого исследования 
металлических порошков является широкое использование элек-
тронного микроскопа, на что указывают Хунгер и Павлек [130], 
а также Гривет с сотрудниками [131]. Хотя высказывания отдель-
ных авторов о возможности применения электронного микроско-
па в порошковой металлургии и расходятся в частностях, все же 
большинство из них указывает на преимущества этого метода. 
Основное преимущество — в значительно большей разрешающей 
способности электронного микроскопа, позволяющей более точ-
но различать образование скоплений и отдельные частицы. Ча-
сто с помощью электронного микроскопа можно выяснить при-
чину различного поведения при спекании порошков с кажущи-
мися одинаковыми размерами частиц [132]. Хиннюбер и Рюди-
гер [129] указывают, что в электронный микроскоп видны заос-
тренные края весьма тонких частиц; это объясняет сильное влия-
ние тонкодисперсных состояний на поверхностную активность. 

Авторы, однако, предостерегают от неправильного вывода, 
будто бы можно точно рассчитать удельную поверхность по диа-
метру видимых в электронном микроскопе отдельных частиц; 
многочисленные разрывы и трещины на поверхности частиц 
нельзя обнаружить и с помощью электронного микроскопа. Для 
измерения достаточного количества частиц, нужного при ана-
лизе зернистости, приходится делать большое число снимков, 
так как на каждом снимке умещается лишь небольшое количе-
ство' порошка. В этом недостаток электронномикроскопического 
метода. Однако оценку только размеров частир можно очень бы-
стро провести непосредственно по изображению на экране мик-
роскопа. 

Поуэр и др. [133] после проверки большого числа методов ис-
следования пришли к выводу, что для исследования вольфрамо-
вых порошков в производственных условиях на ламповых заво-
дах наиболее пригодна электронная микроскопия. Хотя этот ме-
тод и обладает некоторыми недостатками, все же дает наилуч-
шую возможность сравнивать различные применяемые порошки 
и быстро определять их пригодность для производства. 

Для получения воспроизводимых результатов должна бьмь 
обеспечена строго стандартная подготовка образцов. Необходи-
мы эталоны снимков, по которым можно было бы определить, 
что считать отдельными частичками для построения кривой рас 
пределения, как их измерять и что принимать за группы (скоп-
ление частиц). Установление таких «стандартов» в известной 
мере произвольно. 

Для (классификации частиц обычно измеряют наибольшую 
их протяженность; ряд проведенных исследований показал до-
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статочное совпадение результатов, если не считать субъектив-
ных ошибок экспериментаторов. Но эти ошибки не очень велики 
и, кроме того, на предприятиях подобными исследованиями за-
нимается обычно лишь ограниченный круг лиц. К тому же по-
добные погрешности присущи каждому визуальному методу ис-
следования. 

Таким образом мы приходим к выводу, что с помощью элек-
тронного микроскопа можно получать нужные результаты, в том 
числе и для производственных исследований, и что электронный 
микроскоп имеет 'существенные преимущества перед обы{чным 
оптическим микроскопом. Правда, еще не во всех случаях воз-
можно безукоризненно определить разграничение между отдель-
ными частицами и группами частиц, нельзя также установить 
детали структуры. Поэтому Франклин, Кемпбелл и Вейнман [134] 
разработали новый «дисперсионный» метод, с помощью которо-
го даже в очень мелких ферромагнитных порошках можно раз-
личать отдельные частицы. Исходя из того, что в таких порош-
ках скопления вызываются главным образом стремлением ча-
стиц объединиться в возможно большие магнитозамкнутые об-
ласти, они провели механическое разделение скоплений при дей-
ствии переменного магнитного поля в 1800 эрст. Для этого в за-
зор сердечника радиокатушки были помещены желатиновые кап-
сули с порошком, взвешенным в вязком коллоидном амилаце-
тате, и на катушку подано переменное напряжение. В капсуле, 
кроме порошка находился стеклянный шарик, перекатывание ко-
торого обеспечивало механическое разделение. 
! Из подвергнутого действию Переменного магнитного поля; 

порошка были обычным образом (методом запрессовки) приго-
товлены препараты для электронномикроскопического исследо-
вания. Хотя и не все скопления были разделены, все же оказа-
лось достаточное количество отдельных частиц для определения 
гранулометрического состава. Само собой разумеется, что этот 
состав лишь тогда может быть характерным для всего порошка, 
если в пределах скоплений он будет таким же, как и при измере-
нии отдельных частиц. 

Делисле [135] считает технику, обычно применяемую при под-
готовке образцов для электронномикроскопического исследова-
ния порошков, несовершенной. Хотя при электронномикроскопи-
ческих исследованиях поверхности металлов с давних пор един-
ственно удовлетворительным считаются различные виды метода 
реплик-отпечатков (отпечатки на лаках, оксидные отпечатки), 
однако при исследовании порошков обычно наносят суспензию 
порошка в воде или в спирте на коллоидную пленку, использу-
емую как предметное стекло (метод высушивания, применяемый, 
например, Бурденом и Баркером [148]), или же порошок приме-
шивают к коллоиду при изготовлении пленки (метод запрессов-
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ки, использованный Пуэром и др.). [133]. Делисле запрессовыва-
ет порошок в пластмассу, изготовляет обычный шлиф, травит 
его и исследует методом отпечатков под электронным микро-
скопом. 

В качестве синтетического материала, который смачивает по-
рошок и имеет достаточную механическую и химическую стой-
кость при полировке и травлении, особенно пригоден конденсат 
меламина и формальдегида. Его смешивают с металлическим 
порошком до густой пасты, которую наносят тонким слоем на 
стеклянную пластинку и высушивают при 140° в течение 2 час., 
пластмасса затвердевает. В запрессованном порошке можно раз-
личить отдельные частицы агломерата и получить представление 
о структуре порошка (например, «луковичная» структура карбо-
нильного железа, рис. 7 и 8). Кроме того, на основании наблюде-
ний можно установить, что карбонильный никель характеризу-
ется очень большой поверхностью (не шарообразные частицы), 
а частицы порошка карбонильного железа значительно отлича-
ются друг от друга по размерам. 

В оптической микроскопии также наблюдается стремление; 
улучшить методы исследования металлических порошков. 

Форд и Мотт [136] выявляли наилучшие условия для фото-
графирования металлических порошков. 

Они нашли, что лучшие результаты дает применение проек-
ционного микроскопа с двумя источниками света (проходящий 
и отраженный свет). Для фотографирования целесообразно по-
гружать порошок в вязкую жидкость. Кучинский и Цаварине 
[137] смогли с помощью оптического микроскопа проследить на 
порошках процесс спекания. В работе Петерсона, Уолкера и Рай-
та [175] описан новый метод расчета поверхности и грануломет-
рического состава металлического порошка по статическим мик-
роскопическим измерениям. Преимущество этого метода в том, 
что можно взять очень широкие интервалы классов размеров, к 
которым относятся данные части|цы, что дает значительную эко-
номию времени (в первую очередь при вычислениях). 

Метод особенно важен для расчета поверхности. Он позво-
ляет лучше, чем всеми другими известными методами, опреде-
лять мельчайшие частицы, а известно, что именно они представ-
ляют наибольшую часть всей поверхности. 

Согласно Воуку [176], поверхность металлических порошков 
может быть определена по данным о размерах частиц с помощью 
уравнения. 

5 = 4 Л , ( 2 3 ) 

где S — поверхность; 
А — средняя видимая поверхность выпуклого тела. 

Это уравнение вытекает из теоремы Коши. 
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Основным недостатком такого расчета является необходи-
мость определения среднего диаметра частиц неправильной кон-
фигурации, желательно также улучшение самого эксперимента. 

Рис . 7. Э л е к т р о н о м и к р о ф о т о г р а ф и и частиц в о л ь ф р а м а (а, б) и карбонильно-
го никеля ( е ) , в м о н т и р о в а н н ы х в пластмассу . М е т о д реплик. X10000. Т р а в -
ление : в о л ь ф р а м , 10 г N a O H , 10 г K 3 F e ( C N ) 6 , 100 см3 воды; карбонильный 

никель, 50 см3 70«/о-ной H N 0 3 , 50 см3 С Н 3 С О О Н ( Д е л и с л е ) 

Надежность таких вычислений при различных условиях рассмот-
рел Уолтон [138]. Он пришел к выводу, что определенный Фере 
том [139] статистический диаметр (расстояние по вертикали меж-
ду параллельными касательными, приложенными с противопо-
ложных сторон) характеризует лишь форму частиц, а не их раз-



Рис. 8. Электрономикрофотография частиц кар-
бонильного железа , вмонтированных в пластмас-

су. Метод реплик. Травление 2°/о-ной HNO3 
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мер. Это затруднение до некоторой степени можно устранить, ес-
ли проводить микроскопическое наблюдение порошка в очень 
плоской клинообразной кювете по Вильсону [140], где частицы 
благодаря центрифугированию располагаются в соответствии со 
своими размерами. Кювету просвечивают монохроматическим 
светом в микроскопе, благодаря чему образуются интерферен-
ционные кольца. По порядку преломления (номер кольца при от-
счете, начиная от острого угла кюветы) можно определить ик 
диаметр. Для построения кривой распределения частиц опреде 
ляют число частиц между двумя определенными интерференци-
онными кольцами. Этот метод дает точные результаты лишь при 
правильной шаровой форме частиц; однако и при другой форме 
частиц он дает наилучшее приближение. 

При необходимости исследовать тонкую структуру отдельных 
видимых частиц прибегают прежде всего к рентгенографическим 
методам. В большинстве случаев измеряют расширение и ин-
тенсивность линий в диаграммах Дебая — Шеррера для опреде-
ления размеров зерен и дефектов решетки, а также точно опре-
деляют периоды решетки по методу обратной съемки. Рентгено-
графические методы в основном известны. 

О новом способе рентгенографического исследования метал-
лов доложили на конференции 1948 г. в Граце Гендус и Новот-
ный [141]. Этот способ—разновидность метода обратной съемки; 
фотографирование производится под углом более 83°. Примене-
ние нового метода ограничено определенной концентрацией го-
могенных сплавов, например в твердом растворе Си — Ni более 
24% (атомн.) никеля. Однако во многих случаях при встречаю-
щихся в практике длинах волн под таким углом вообще не воз-
никает интерференции. Исключительная точность, с которой воз-
можно определять расстояние между плоскостями решетки, поз-
воляет установить периодические отклонения внутри отдельных 
зерен, а также смещения или вращение мельчайших зон с раз-
личающимся между собой межплоскостным расстоянием. Это 
дает представление о процессах, происходящих в кристалличе-
ской решетке. Реглер [142] также указывает на неточность оп-
ределения периодов решетки с помощью обычных съемок и пред-
лагает проводить несколько съемок с различными углами отра-
жения и экстраполировать полученные значения на 90°. При вы-
полнении предложений Реглера удается использовать съемки с 
помощью отраженных лучей для определения текстуры и, кро-
ме того, установить размер и причины дефектов кристаллической 
решетки. 

Нэт [143] сконструировал высокотемпературную камеру напо-
добие камеры Реглера, с помощью которой можно проследить 
процессы спекания, превращений и рекристаллизации. В послед-
нее время опубликован также ряд работ по определению вели-
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чины частиц рентгенографическим методом (измерение расши-
рения линий). Однако эти измерения не всегда применимы в по-
рошковой металлургии, так как позволяют определять лишь ве-
личины когерентно рассеянных зон. 

Юдович [144] сообщил об улучшении определения величины 
частиц указанным способом при съемках с использованием ма-
лых углов. Ему удалось, применив лучи с длинной волной (на-
пример, излучение алюминия с X —- 8,32 А) и определив опти-
мальное отношение длины щели к ее ширине, повысить чувстви-
тельность (прежде он мог этим методом точно измерять лишь 
частицы с диаметром 'менее 240 длин волны), так как при этом 
достигается увеличение возникающего при данном диаметре ча-
стиц рассеяния линий. Юдович добился также лучшего совпа-
дения значений своих измерений со значениями, полученными с 
помощью электронного микроскопа. Кроме того, он учел интер-
ференцию между отдельными частицами и рассчитал положе-
ние и величину соответствующего максимума интенсивности (со-
гласно известным закономерностям рассеяния линий при съем-
ках с малым углом). Эти результаты Юдович подтвердил экспе-
риментально на коллоидном золоте. Однако определение величи-
ны частиц по рентгеновским снимкам, по мнению Берто [145], все 
еще затруднительно (см. стр. 49). 

Следует упомянуть еще об одном физическом методе иссле-
дования металлических порошков — фотометрическом анализе 
величины частиц, описанном Копельманом и Греггом [146]. Он 
основан на фотометрическом определении в функции времени 
степени поглощения света при пропускании его через суспензию 
металлического порошка в процессе осаждения. По этому мето-
ду под наблюдение ставят определенную зону сосуда с мутным 
раствором и принимают, что седиментация проходит по закону 
Стокса. Между способностью мутного раствора пропускать свет 
и общей площадью поверхности находящихся в ней частиц име-
ется зависимость 

где Sd —поверхность частиц с диаметром меньше d, см2-, 
с — константа; 
/ 0 — интенсивность света после его прохождения через чи-

стый раствор; 
/ d — интенсивность света после его прохождения через 

суспензию, когда все частицы с диаметром d осели 
или же прошли рассматриваемую зону. 

Далее можно рассчитать вес G всех частиц, диаметр кото-
рых лежит между d\ и d2 (c?i ">d2), из уравнения 

о 

S d = c ( l g / 0 - l g / , ) , (24) 

G - k d n { \ g I d l - l g /„,), (25) 
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где k — константа; 
dm — средний диаметр определенной фракции частиц 

(среднее арифметическое наибольшего и наи-
меньшего диаметра); 

/</, и Id, — интенсивность света после того, как частицы 
диаметра d\ или d2 прошли рассматриваемую 
зону. 

Отсюда вес р каждой фракции в процентах равен 

dm (lg 11 — lg )• 100 G 
p ~ m d l = • 1 0 0 , ( 2 6 ) 

а диаметр средней частицы 

d (27) 
" 1 0 0 v 

Детали этого фотометрического седиментационнаго метода 
тщательно разработаны (подготовка пробы, проведение испыта-
ний на практике и др.), указанный метод может быть проведен 
быстро и дает точные результаты. 

Для научно-исследовательских работ можно, несколько видо-
изменив указанный метод, получить дополнительные данные о 
структуре исследуемого металлического порошка; применив 
жидкости с различной диэлектрической постоянной, можно уста-
новить, имеем ли мы дело с отдельными частицами или агрега-
тами, а если с агрегатами, то имеют ли они лишь слабую связь, 
которая поддерживается электростатически. При применении 
жидкостей с растущей диэлектрической постоянной получают все 
уменьшающуюся кажущуюся величину частиц до тех пор, пок<э 
не останутся только отдельные частицы. Экспериментальная 
проверка на порошке вольфрама показала, что, начиная от е = 
= 25,8 (этиловый спирт), измеренная величина частиц больше не 
изменяется и в связи с этим остаются только отдельные частицы 
или спекшиеся группы. До этого момента при двойном логариф-
мическом выражении 'мы устанавливаем линейное направление 
кривой, согласно уравнению 

d = — 5 — , ( 2 8 ) 

где d — величина частиц, мк\ 
е — диэлектрическая постоянная. 

В гексане и бензоле агломерация настолько сильна, что ве-
личину частиц невозможно точно определить, так как наиболь-
шие частицы оседают слишком быстро и поэтому не могут быть 
определены фотометрически. Для вольфрамового порошка кон-
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станта К равна 10. Измерение ее температурной зависимости 
позволяет вычислить теплоту агломерации Я из уравнения 

= А ( 2 9 ) 
dT RT* 

Резюмируя, можно сказать, что в широком диапазоне диэлек-
трической постоянной кажущаяся величина частиц вольфрамо-
вого порошка пропорциональна е. что в области свыше, е = 
= 2 5 , например в воде или спирте, между частицами уже не про-
исходит электростатического притяжения, а в области ниже е = 
— 2 (в гексане) происходит наибольшая концентрация групп ча-
стиц (скопления). Окончательно величину частиц получают пу-
тем экстраполирования найденного значения к среде с е = 1 
(воздух или вакуум). При полученном значении кажущегося 
диаметра частиц вольфрамового порошка в 4,3 мк действитель-
ный размер диаметра в воздухе или вакууме будет равен 10 мк. 
В данном случае наименьший диаметр частиц 4,3 мк, а наиболь-
ший 10,6 мк. 

На основе этого принципа был сконструирован прибор для 
серийного определения гранулометрического состава — так на-
зываемый фотоседиментометр [147]. Существенным преимуще-
ством этого прибора является измерение светопроницаемости ме-
тодом компенсации, подобно измерению фотометром Пульфри 
ха, так что отпадает необходимость поддерживать постоянную 
силу источника света. Тарировка проводится с помощью фото-
элемента. Прибор технически настолько усовершенствован, что 
обеспечивает быстрое и точное измерение; он может быть ис-
пользован как простейший фотометр. Однако при работе с этим 
прибором получают, как правило, относительные величины ди-
аметров частиц, так как точные размеры можно получить только 
для частиц круглой формы, что в большинстве случаев в прак-
тике не требуется. 

С помощью фотоседиментометра возможно, кроме того, быс-
тро определять удельную поверхность. 

Различные методы исследования вольфрамовых порошков и 
порошков из карбида вольфрама описывают Бурден и Баркер 
[148]. Кроме седиментационного анализа и оптической и элек-
тронной микроскопии упоминают также о турбидиметре Ричард-
сона и адсорбциометре Шпеккера. Измерения светопроницаемо-
сти вольфрамовых порошков и порошков из карбида вольфрама 
дают очень хорошие результаты, так как седиментационное рав-
новесие устанавливается слишком медленно, а микроскопичес-
кие и электронномикроскопические измерения пригодны только 
для определения формы частиц (если не установлено, как у ж е 
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указывалось, что именно следует принимать за диаметр частиц 
при измерениях). 

Особенно хорошие результаты в данном случае дает прибор 
Шпеккера, работающий также по принципу измерения светопро-
ницаемости суспензии порошка, причем образование во время 
седиментации скоплений частиц не имеет большого значения. 

Прибор описан лишь в общих чертах. Авторы делают вывод, 
что точное определение гранулометрического состава исследуе-
мого порошка пока еще вообще невозможно и наилучших ре-
зультатов можно достичь путем усовершенствования методов из-
мерения светопроницаемости при одновременном определении 
формы частиц под микроскопом. 

Другой метод определения размеров частиц порошка состоит 
в измерении воздухопроницаемости в образцах, спрессованных 
из исследуемого порошка. Этот метод, часто применяемый и 
для неметаллических порошков, описан Карманом и Малербом 
11491. Из другого сообщения этих авторов [150], в котором дана 
сравнительная оценка способа, (вытекает, что и для сферических 
частиц диаметром свыше 3 мк существует хорошее совпадение 
между величиной поверхности, определенной данным способом, 
и значениями, полученными другими методами. 

Также и для частиц диаметром меньше 1 мк, для которых 
измерения светопроницаемости и седиментационный анализ свя-
заны с известными трудностями, значения, полученные измере-
нием воздухопроницаемости и адсорбции азота, хорошо совпа-
дают. Это не относится к пористым частицам. 

Для измерения проницаемости очень тонких порошков реко-
мендуется применять гелий, для того чтобы поверхностная диф-
фузия адсорбированных молекул не создавала впечатления по-
вышенной проницаемости. Разновидности этого метода приво-
дят Карман и Арнель [151] и Дерягин, Фридлянд и Крылова [1521. 
Подобный метод описан также Т р ю з д е л е м [153] и Ли [154]. 
Карман 1155] в одной из последующих работ подробно рассма-
тривает теоретические основы ЭТОРО способа исследования и да-
ет математическое выражение для потока газов через мелкие по-
ры, которое получает на основании фундаментальных работ 
Кнудсена [156]. 

Опреде.1 ению удельной поверхности тонких порошков в ап-
парате Ридгена и с помощью фотометра Шпеккера по данным 
воздухопроницаемости прессованного образца посвящена рабо-
та Лича, Ретклифа и Германа [155 а]. 

Измерения адсорбции все более привлекаются для выясне-
ния физико-химических реакций, происходящих преимуществен-
но на поверхности порошка. Для определения абсолютной вели-
чины поверхности в основных работах Брунаэра, Эмметта и Тел-
лера [157, 157 а] использована многослойная адсорбция химиче-
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ски инертных газов на поверхности порошка, так как метод ад-
сорбции из раствора (радиоактивные индикаторы, красители) 
часто дает неточные значения. 

Метод трех авторов вошел в литературу по их имени как 
БЭТ-метод. Им нельзя определять гранулометрический состав 
порошка, но можно определять величину и структуру суммар-
ной его поверхности, что очень важно для процессов прессова-
ния и спекания. Для исследований в производственных услови-
ях БЭТ-метод слишком трудоемок, поэтому применяется для ис-
следовательских работ. 

Теория многослойной адсорбции и ее применение для измере-
ния поверхности .подробно описана Унгером 1158, 158а], исполь-
зовавшим обширную американскую литературу по этому вопро-
су. По его мнению, предлагаемые в литературе изотермы физи-
ческой адсорбции могут быть разделены на пять основных видов. 

При измерении адсорбции ниже критической температуры 
адсорбируемого вещества (лучше всего лишь немного выше его 
точки кипения при нормальном давлении) получают обычные 
характерные для многослойной адсорбции S-образные изотермы 
(например, для адсорбции азота или л-бутана на поверхности 
металлического порошка). По форме изотерм можно вычислить 
поверхность адсорбента (см. ниже). Для вычисления поверхно-
сти можно также применять и изотермы других четырех видов 
адсорб)ции, однако наиболее удобна S-образная изотерма. 

При многослойной адсорбции сила притяжения между адсор-
бентом и адсорбируемым веществом в первом слое больше силы 
взаимного притяжения молекул адсорбируемого вещества; для 
последующих слоев они равны. Это значит, что скрытая теплота 
адсорбции получает значения того же порядка, что и скрытая 
теплота конденсации. Принимая различные упрощающие пред-
посылки, Брунаэр, Эммет и Теллер определяют ход изотермы 
следующим уравнением: 

где v — объем адсорбируемого вещества при равновесном да-
влении р, пересчитанный на нормальные условия; 

vm—объем газа в нормальных условиях, необходимый 
для образования полного мономолекулярного слоя; 

Ро —давление насыщенного пара адсорбируемого вещества 
в нормальных условиях; 

с — калориметрический коэффициент, с помощью которого 
можно вычислить скрытую теплоту адсорбции. 

v = 
vmcP (30) 



МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ 79 

Причем 
- е , 

с = е к т , (30 а) 

где Е1 — скрытая теплота адсорбции первого адсорбированно-
го слоя; 

Е2 — скрытая теплота конденсации адсорбируемого веще-
ства; 

R — газовая постоянная; 
Т — абсолютная температура. 

Для вычислений уравнению (30) целесообразно придать сле-
дующий вид: 

m = — ! — у . . р . . ( 3 1 ) 
vmc vmc Po 

Из этого уравнения можно аналитически или графически оп-
ределить vm и с. 

Если известно количество газа vm(n, следовательно, число 
молекул), необходимое для получения мономолекулярного по-
крытия поверхности порошка, а также потребная площадь для 
одной молекулы адсорбируемого вещества, то можно вычислить 
общую поверхность адсорбента. 

Условия, принятые для вывода уравнения (30), выполняют-
ся неточно, а изотерма, преобразованная согласно уравнению 
(31), не является совершенно прямой линией. Для определения 
поверхности можно использовать лишь ее прямолинейную часть 
(в интервале значений р/ро= 0,05^ 0,35). Кроме того, при работе 
с бутаном при 0° для получения правильных значений 5—-10 см3 

вещества должны иметь суммарную поверхность минимум в 2 м2„ 
что соответствует среднему диаметру частиц примерно в 20 мк. 

Унгер описывает далее несколько особых способов определе-
ния величин, о помощью которых можно получить данные о стру-
ктуре поверхности исследуемого порошка (энергетическая гете-
рогенность, пористость). Для пористых поверхностей обнаружи-
вается гистерезис кривых десорбции и адсорбции, на основании 
этого можно получить количественные данные о структуре пор 
порошка, можно также определить и число слоев адсорбции. Ес-
ли оно меньше четырех, то с уменьшением их числа возрастают 
ошибки. 

Подробности экспериментального измерения адсорбции п-
бутана можно найти в работе Ринеккера и Унгера [159] по про-
блемам катализа (применение n-бутана облегчает технику эк-
сперимента). Шуберт и Копельман [160] сравнивают рентгеногра-
фические методы определения размеров частиц с результатами. 
Полученными методам БЭТ. Измерения методом БЭТ для сфе-
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рических частиц позволяют рассчитать средний диаметр d m ча-
стицы по величине всей поверхности S порошка по уравнению 

где ук — плотность компактного адсорбента. 
Хотя оба метода основаны на принципиально различных 

о 

явлениях, для величины частиц между 50 и 400 А достигается хо-
рошее совпадение. Оно объясняется в основном тем, что в дан-
ном случае имеется сферическая форма частиц, которую можно 
наблюдать также и в электронном микроскопе. 

Несмотря на то, что здесь идет речь о порошке железа, кото-
рый был получен восстановлением из муравьинокислого железа 
при 300°, указанные значения величины частиц кажутся все же 
очень малыми и подлежит критической оценке (см. стр. 48). 

Аналогичные сравнительные измерения проводили Фран-
клин, Кемпбелл и Вейнман [134]. Величина частиц различных по-
рошков железа и железо-кобальта была получена измерением 
на электронном,икроскопичеоких снимках, рентгенографическим 
методом (расширение линий) и измерением поверхности БЭТ-
сп особом. 

Оба последних метода дают результаты, не зависящие от 
скопления отдельных частиц: однако это лишь средние значения 
величины частиц. При помощи же электронного микроскопа, ес-
ли различимы отдельные частицы, можно установить грануломе-
трический состав порошка. Поэтому названные авторы разрабо-
тали новый метод разделения скоплений до съемки (см. 
стр. 69). 

По расширению рентгеновских линий был вычислен средний 
размер частиц двумя различными путями и проведено сравне-
ние с двумя аналогичными математическими вычислениями сред-
него значения по гранулометрическому составу, установленному 
с помощью электронного микроскопа. При этом предполагалось, 
что расширение линий обусловлено только размерами частиц. 
Расхождение значений средних диаметров частиц, полученных 
рентгенографически и определенных с помощью электронного 
микроскопа, составляло при одном способе определения 10%, а 
при другом результат был несколько хуже. 

Определение величины поверхности БЭТ-способом проводи-
лось с помощью адсорбции азота при 77° К. Основными источ-
никами ошибок авторы считают спекание образца во время вы-
паривания, загрязнение адсорбата, неполную дегазацию порош-
ка или же остаточные газовые включения на поверхности метал-
ла, а также неточное определение поверхности, покрытой моле-
кулами адсорбируемого вещества, и различное расположение 
частиц порошка, отчего некоторые части поверхности 'мало досту-
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пны для адсорбируемого вещества. Следует, конечно, учесть, 
что частично эти погрешности взаимно погашаются. Вычислен-
ные на основании этих измерений средние размеры частиц были 
каждый раз несколько выше размеров, полученных другими ме-
тодами. 

Франклин, Кемпбелл и Вейнман отмечают, что нельзя ожи-
дать особенно хорошего совпадения результатов указанных трех 
методов, так как они основаны на совершенно различных прин-
ципах и на каждом из них совершенно по-разному отражаются 
особенности порошка. Для материала с поликристаллическими 
частицами и неправильной, шероховатой поверхностью безусло-
вно должны быть получены резко отличающиеся друг от друга 
значения. Обычно все же совпадение настолько хорошее, что эти 
методы можно использовать для взаимного контроля. Более то-
го, из расхождений получаемых значений можно делать важные 
заключения о структуре исследуемого порошка. 

Так, например, хорошо совпали результаты измерений, про-
веденных методом рентгенографии и электронным микроскопом 
на железных и железокобальтовых порошках, восстановленных 
из муравьинокислого железа. Отсюда можно сделать вывод, что 
отдельные частицы этих порошков являются маленькими моза-
ичными блоками. 

Различные результаты, полученные на карбонильном железе, 
ясно показывают, что каждая частица состоит из нескольких 
элементарных когерентно рассеянных областей. Тот факт, что 
средние размеры частиц, вычисленные на основании измерений 
поверхности, всегда несколько выше, объясняется почти неиз-
бежным наличием поверхностной пленки окислов. Эта пленка 
влияет на поведение металла при адсорбции, но не влияет на ре-
зультаты рентгенографических измерений (определяются только 
линии металла) и мало отражается на электронномикроскопи-
ческом исследовании (наличие пленки окисла иногда не обнару-
живается вследствие ее большой прозрачности). Впрочем между 
этими расхождениями результатов определения размеров частиц 
обоими методами даже при определении содержания окисла 
(толщины пленки окисла) аналитическим путем не удалось уста-
новить определенной зависимости. 

Хертлейн и Закс i[161] провели тщательные определения по-
верхности порошков путем адсорбции газа при низких темпе-
ратурах. Они изучали не только историю развития, теорию и 
применение БЭТ-метода, но также и метод Харкинса и Юра 
[162]. По этому последнему поверхность твердого тела опреде-
ляется по наклону прямой, выражающей зависимость 

lg — от 

6 Ф. А й з е н к о л ь б 
Po V2 
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где р — измеренное давление газа; 
р^ — давление насыщенного газа при температуре исследо-

вания; 
v — объем адсорбированного газа в конденсированном со-

стоянии. 
Квадрат тангенса угла наклона этой прямой пропорциона-

лен поверхности порошка. 
Коэффициент пропорциональности К определяют отдельно 

для каждой системы; для этой цели сначала дают возможность 
порошку, который не должен быть пористым, адсорбировать 
влагу. После этого поверхность каждой частицы можно рассмат-
ривать как «поверхность воды», по своему размеру близкой 
к поверхности порошка. Затем порошок погружают в калори-
метре в воду. Выделяющееся при этом тепло вызвано исчезно-
вением «поверхности воды», созданной в результате адсорбции. 
Если выделившееся количество тепла разделить на поверхност-
ную энергию воды (118,5 эрг/см2), то получится непосредствен-
но величина «поверхности воды» в см2 и, стало быть, с достаточ-
ным приближением — поверхность порошка. 

Хертлейн и Закс подчеркивают, что оба метода теоретически 
равноценны и дают хорошо совпадающие результаты. Однако 
БЭТ-метод, по их мнению, может найти большее применение 
и прежде всего для порошков с пористыми частицами (напри-
мер, восстановленный). 

Как уже упоминалось, размер частиц по измерениям поверх-
ности можно точно вычислить только лля сферических и глад-
ких частиц, поэтому сравнение (результатов этих измерений с ре-
зультатами, полученными другими методами (например, мето-
дом воздушной классификации), дает хорошее представление 
о внутренней пористости частиц металла. Авторы в соответст-
вии с мнением Унтера (1581 подчеркивают, что БЭТ-метод дает 
безупречные результаты и для частиц размером более 5 мк. 
При измерении частиц более 20 мк вследствие малых размеров 
поверхности порошка и соответственно малых количеств ад-
сорбированного газа возникают относительно большие погреш-
ности. 

Однако, как показали на различных примерах Хертлейн 
и Закс, адсорбционному методу определения размеров частиц 
весьма тонких порошков должно быть отдано несомненное пред-
почтение перед другими методами. 

Такое же мнение о принципах и применении БЭТ-метода вы-
сказал на конференции в Граце в 1948 г. Шрейнер 1163]. 

Кальвег [164] провел исследование, которое также основано 
на определении мономолекулярного слоя чисто калориметриче-
скими измерениями. В качестве адсорбируемого вещества бы-
ла применена вода. Преимущество этого метода — возможность 
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отказаться от дегазации вещества в высоком вакууме. Но этот 
метод, очевидно, применим в основном для неметаллических 
порошков, когда нет опасности химической реакции с водой. 

Вейл [1651 установил, что для ультратонких порошков (под 
ними подразумеваются пока только железные порошки с высо-
кой коэрцитивной силой, см. стр. 63) среднюю величину частиц 
нельзя определить по величине теплоты смачивания вследствие 
чрезвычайно сложной структуры поверхности (губчатая струк-
тура). Образуются группы, в которых отдельные частицы на-
столько близко расположены друг к другу, что молекулы смачи-
вающей жидкости вследствие их большого диаметра не попа-
дают во все места поверхности отдельных частиц. Вейл дает 
одновременно некоторые указания по экспериментальному опре-
делению теплоты смачивания. 

Якобсон и Суливан [166] описали один из седиментационных 
методов определения размеров частиц. 

Капельман и Грегг 1167] разработали интересный метод из-
мерения внутренней пористости частиц путем определения ка-
жущейся плотности в жидкостях с различным молекулярным 
объемом. Оказалось, что измеряемая плотность уменьшается 
с увеличением молекулярного объема жидкости. Это объясняет-
ся тем, что относительно крупные молекулы не могут проник-
нуть в мелкие поры. Кривая, изображающая зависимость плот-
ности от молекулярного объема жидкости в пикнометре, ста-
новится заметно более пологой при молекулярном объеме в 
200 см3. Из этого следует, что в исследованных частицах воль-

о 

фрамового порошка лищь немного пор диаметром более 11 А. 
Большое участие в дальнейшей разработке метода воздушной 
классификации, пригодного для фракционирования и определе-
ния зернистоти, принял Роллер. В последней работе [1681 со-
браны результаты его исследований в этой области. Принципи-
альная пригодность указанного метода вновь подтверждается 
теоретическими и экспериментальными выводами о том, что раз-
мер частиц фракции можно вычислить согласно закону Стокса 
по скорости их перемещения. По крайней мере можно утверж-
дать, что в металлических порошках остаются только те части-
цы, которые крупнее частиц данной фракции. Этому закону 
подчиняются также несферические частицы, если под их раз-
мером понимать корень третьей степени из произведения трех 
основных линейных измерений частиц. Роллер, кроме того, при-
шел к выводу, что в присутствии частиц порошка скорость воз-
душного потока распределяется почти линейно и, видимо, толь-
ко при очень низкой концентрации порошков — по параболе. 
Если определить уменьшение скорости воздушного потока (чис-
лом частиц, выделяющихся из исходного порошка в единицу 
йРемени) по мере продолжающегося выделения фракции и эк-
6-* 
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сграполировать эту кривую, имеющую в начале прямолинейный 
участок, до нулевой скорости, то в относительно короткое вре-
мя можно определить процент исходного порошка в частицах 
выделяющейся фракции. Найденные при данном исследовании 
значения совпали с теоретическими. 

Наглядное сопоставление некоторых указанных методов оп-
ределения размеров частиц приводит Зеелиг [169]. Понятно, что 
выбор того или иного метода зависит от материала, требуемой 
точности (например, относительное или абсолютное определение 
размеров) и допустимой затраты времени и средств. 

Согласно выводам Зеелига, простейшее определение грану-
лометрического состава возможно ситовым (см. стр. 86) и 
седиментационным анализами, причем последний метод дает 
в большинстве случаев достаточную точность и воспроизводи-
мость результатов и для тонких порошков. Воздушная класси-
фикация требует больших расходов на приобретение оборудо-
вания и квалифицированного исполнения. Ее можно успешно 
применять в серийном производстве. Метод воздухопроницае-
мости применяют, если нужно определить размеры частиц по-
рошков данного способа изготовления, но этим способом нель-
зя определить гранулометрический состав порошка. Несмотря 
на наличие в большинстве лабораторий металломикроскопов, 
микроскопические исследования не находят применения вслед-
ствие их трудоемкости. 

Для исследовательских лабораторий рекомендуют электрон-
ный микроскоп и автоматически записывающие аппараты се-
диментационного анализа (например, измерители помутнения), 
которые хотя и дороги, но могут быть использованы также и для 
измерения очень мелких частиц. Для определения размеров ча-
стиц порошков с субмикроскопическими частицами, по мнению 
Зеелига, можно применять лишь рентгенографические методы 
исследования и измерения адсорбции. 

Исследования химической активности 

Общеизвестно, что металлический порошок при соприкосно-
вении с воздухом активно поглощает кислород. Однако это 
окисление может распространяться в различной степени, при-
чем скорость реакции зависит от размеров и состояния поверх-
ности. Поэтому исследования процесса окисления могут иногда 
служить для определения поверхностной активности. Проще 
всего определять поглощение кислорода по увеличению веса 
порошка. Одновременно можно оценить исследуемый порошок 
с технологической стороны; с увеличением содержания кисло-
рода значительно ухудшается техническая пригодность порошка. 

При исследовании по Хиннюберу и Рюдигеру [129] распреде-
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ляют 1 г порошка на площади 10 см2 и нагревают его на возду-
хе в течение 5 мин. при температуре 500°. 

На процесс окисления при комнатной температуре влияет 
влажность атмосферы. 

Крамер [170] приводит мало известный метод исследования 
металлических порошков, основанный на том, что каждая ме-
таллическая поверхность уже при комнатной температуре начи-
нает излучать электроны, как только работа отрыва уменьшит-
ся в достаточной мере (например, при механической обработ-
ке). Хаксель, Хутерманс и Зеегер [171] считают, что это явле-
ние связано с химическим процессом адсорбции на поверхно-
сти. Оно особенно заметно, когда при механической обработке 
возникают новые поверхности. С помощью счетчика активности 
можно определить таким образом поверхностную активность 
металлического порошка. Обычно повышением температуры об-
наруживается заметное увеличение числа импульсов в минуту; 
кривые нагрева и охлаждения до 300° совпадают. Это показы-
вает, что при температуре свыше 300° появляются необратимые 
процессы вследствие начинающегося спекания. Очень активные 
порошки характеризуются тем, что увеличение числа импульсов 
с повышением температуры нечетко выражено, так как уже при 
комнатной температуре выделяется много электронов. 

Характерен и подтверждает мнение Хакселя с сотрудника-
ми тот факт, что число импульсов уменьшается при длитель-
ном хранении порошков и становится особенно большим, когда 
скорость окисления достигает максимума. В соответствии, с этим 
эмиссия спеченных и вновь измельченных образцов незначи-
тельна. 

Часто поверхностную активность порошка определяют по 
его каталитической активности, например при разложении пе-
рекиси водорода. По мнению Хиннюбера и Рюдигера, этот ме-
тод имеет тот недостаток, что разложение частично определяет-
ся свойствами катализатора, не связанными с поверхностной 
активностью. 

В качестве еще одного метода исследования поверхности по-
рошка следует упомянуть экстракцию газа в высоком вакууме. 
Этот метод также имеет ограниченное применение, так как на 
результаты влияют не только характерные для поверхностной 
активности адсорбированные .газы, но иногда также и раство-
ренные в металле и химически связанные газы. 

Механико-технологические методы испытаний 

Первое место занимает ситовый анализ, который во многих 
случаях удовлетворительно характеризует технологическую 
Пригодность порощка. В последнее время отмечается стремле-
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ние стандартизировать необходимые для ситового анализа при-
боры и ход анализа (см. гл. VIII) . 

Поллард [172] анализирует возможные источники ошибок, 
присущих ситовому анализу. К ним относятся значительные от-
клонения отверстий сит от их номинальных значений, влияние 
влажности воздуха и неправильного взятия пробы. Поллард 
предложил тарировать каждый набор сит отдельно. При ис-
следовании порошков различных видов рекомендуется устанав-
ливать для каждого вида одну определенную длительность про-
сеивания. Это же мнение высказано и в одной работе Институ-
та Франклина [173]. 

Новый метод определения размера частиц приводят Кремер, 
Конрад и Краус 1174]. Они показывают опытным путем, что 
сцепление («прилипание») порошка с пластинкой, на которую 
он помещен, при повороте пластинки на 90° определяется не 
только трением F, но и силой сцепления Я. Так как эта сила об-
ратно пропорциональна диаметру частицы d, то при определен-
ной степени измельчения она становится заметной. При этом 
должен быть учтен коэффициент пропорциональности к, величи-
на которого зависит как от самого порошка, так и от пластин-
ки. Этот коэффициент имеет размерность поверхностного натя-
жения. Далее Я пропорциональна поверхности S пластинки. 
Итак 

H = k — . (33) 
d 

Мерой силы сцепления является количество порошка G, 
остающееся на пластинке при ее повороте на 90°. Эту величи-
ну можно вычислить по уравнению 

Я = Gg, (34) 
где g — ускорение силы тяжести. 

Отсюда для среднего диаметра частицы d получим 

d = (35) 
G g 

При образовании смеси порошков из «прилипающего» и «не-
прилипающего» вещества сила сцепления Я соответствует про-
центному содержанию «прилипающего» порошка. При смеши-
вании двух «прилипающих» порошков сила сцепления, ожидае-
мая согласно вышеприведенному уравнению, может быть оп-
ределена, если принять для d среднюю арифметическую сред-
них диаметров частиц каждого порошка. И обратно: можно 
определить d экспериментальным путем, причем истинный сред-
ний диаметр частиц получается независимо от функции распре-
деления. Ошибки могут быть вызваны тем, что очень мелкие 
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частицы будут обволакивать крупные, и истинный диаметр пос-
ледних будет учтен неправильно. 

При определении технологических характеристик порошков 
в узком смысле этого слова (насыпной вес, текучесть, прессуе-
мость) также проявляется стремление к унификации термино-
логии и стандартизации методов исследования. 

Для проверки идентичности оборудования и условий иссле-
дования уместно провести исследования на эталонном порошке, 
свойства которого известны. Швальбе [177] вносит некоторые 
предложения по стандартизации с учетом новейших данных и 
на базе американских стандартов. 

Берншторф и Мозер [178] исследовали насыпной вес желез-
ных порошков, обращая особое внимание на равномерную ско-
рость заполнения и количество подаваемого порошка. Они наш-
ли, что рассеяние довольно велико уже по причине естественной 
неравномерности, частиц порошка, поэтому нужно учитывать 
возможность колебаний плотности неспеченного брикета в 
± 5 % . Рассеяние, конечно, уменьшается с уменьшением разме-
ров частиц; очевидно, порошки в этом случае более гомогенны. 
Насыпной вес во многом зависит также от формы частиц и 
внешних условий при обработке порошков. Названные авторы 
указывают на колебания насыпного веса, вызванные возмож-
ным разделением смеси (расслоение), и приходят к выводу, 
что вообще насыпному весу как характеристике порошка не 
следует приписывать слишком большого значения. Заслужива-
ет внимания уменьшение насыпного веса некоторых порошков 
до 10% вследствие присадки графита. 

Брияк и Квасный [179] описывают лабораторную установку 
для определения объема утряски порошков, которая состоит 
только из стандартных деталей и в которой сотрясение также 
стандартизовано с помощью электромагнита с прерывателем. 
Так как учтены все факторы, могущие повлиять на измерения, 
то эта установка дает хорошо воспроизводимые результаты. 

Текучестью порошков серебра занимался Кейл 1179 а]. Ис-
пользование порошков серебра для порошковой металлургии 
часто затрудняется их склонностью к образованию крупных 
скоплений частиц. Так как эти скопления плохо распадаются, 
то оказывают сильное влияние на текучесть порошка. Кейл ис-
следовал зависимость текучести порошка серебра от длительно-
сти его нахождения на воздухе при повышенной и комнатной 
температурах. Полученные им результаты заставляют предпола-
гать, что текучесть зависит не только от структуры частиц, 
но и в значительной мере от химических изменений на их по-
верхности. Образование крупных скоплений частиц удалось 

•значительно снизить термической обработкой при температуре 
250—350° с последующей выдержкой при комнатной температу-
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ре (искусственное и естественное старение). При этом происхо-
дит незначительное поверхностное окисление, которое можно 
обнаружить микроскопическим исследованием полированных 
листов серебра, подвергнутых такой же обработке. Примесь 
порошка из менее благородного металла замедляет прежде все-
го естественное старение порошка серебра. 

Гораздо труднее определять характеристики преесуемости 
порошков. Имеется много предложений, однако до сих пор не 
разработан общепринятый метод. 

Конопицкий [180] выражает зависимость между давлением 
прессования и достигаемой плотностью следующим уравнением: 

P = A \ g - ^ ~ , (36) 
Up 

где Р —давление прессования; 
По — объем пор при давлении прессования, равном нулю; 
Пр — объем пор при давлении прессования Р; 

А —tg(90 — а) , где а — угол наклона прямой линии, вы-
ражающей зависимость логарифма плотности неспе-
ченного брикета от давления прессования. 

^ Это уравнение справедливо для давлений прессования при-
мерно от 0,5 до 3,0 т/см2 и позволяет по двум эксперименталь-
ным точкам определять необходимое давление прессования для 
достижения заданной плотности. В качестве характеристики 
уплотняемости порошка обычно принимают т — тангенс угла 
наклона прямой линии. Он будет тем больше, чем лучше уплот-
няемоеть и пластичность порошка. Продолжение этой прямой 
до давления прессования, равного нулю, дает объем v0 , запол-
няемый соответствующим порошком в исходном состоянии. Этот 
объем не равен величине fHac , вычисленной из насыпного веса 
Тнас- Различие между и0 и vHSC обусловлено формой частиц и 
состоянием поверхности. 

Пригодность порошка для прессования определяется, одна-
ко, не только его уплотняемостью, но и формуемостью, под ко-
торой понимают способность порошка не распадаться после 
прессования и сохранять заданную форму. Айзенкольб [181] 
предложил принять для характеристики этого свойства коэффи-
циент, представляющий отношение плотности брикета к «мини-
мальному давлению» прессования. Под «минимальным давле-
нием» прессования следует понимать давление, необходимое 
для получения из порошка брикета, сохраняющего свою фор-
му. Швальбе [177] установил, что для этой цели можно также 
использовать отношение насыпного веса к «минимальной плот-
ности» брикета. Смит [182] предлагает пользоваться «фактором 
уплотнения», который дает возможность рассчитать плотность 
брикета при различном давлении прессования. Этот показатель 
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справедлив, по его мнению, для железных, медных и бронзовых 
порошков. Он дает возможность по данным лишь одного измере-
ния построить кривую зависимости плотности от давления прес-
сования. Шварцкопф [182] выражает сомнение в том, что этот 
фактор даст возможность предсказывать также прочность брике-
тов. 

По мнению Швальбе [183], прочность при изгибе брикетов 
является хорошим критерием прессуемоети порошка. Такие 
исследования были впервые предложены и описаны Сканла-
ном и Зеелигом [184]. Штерн [185] применил этот метод для ха-
рактеристики нового нержавеющего стального порошка, а Ком-
сток и его сотрудники [186] исследовали этим методом брикеты 
из обычного железного порошка. Более подробно об испытани-
ях на изгиб сообщается в гл. III. 

Об исходных свойствах железного порошка можно судить по 
их поведению при спекании. Это использовали Хиннюбер и Рю-
дигер [129]. Они исследовали процесс спекания на спрессован-
ных и неспресеованных порошках, наблюдая за определенными 
изменениями их свойств (плотности, проводимости, размеров), 
и сделали выводы относительно различных характеристик по-
рошков. Этим методом безусловно можно установить, напри-
мер, различие в активности порошков, но нельзя судить об их 
технологических свойствах. 

Различные вопросы исследования металлических порошков 
затрагивают также Гетцель [187], Разумовский [188] и Куц-
мик [189]. Швальбе 1177] предложил типовую карту характе-
ристик металлических порошков. На этой карте (табл. 4) со-
браны основные характеристики порошков. 

Из этой же работы взята таблица характеристики наибо-
лее распространенных железных порошков в отожженном со-
стоянии (табл. 5). 

Химический анализ 

Химический анализ металлических порошков по своей ме-
тодике аналогичен общему анализу металлов. Исключением 
является лишь определение кислорода. Оно особенно . важно 
вследствие очень быстрого окисления тонких порошков, а так-
же для всех восстановленных порошков. Известен ряд различ-
ных методов определения кислорода. Недавно сообщалось еще 
0 двух. 

Незер [190] предложил нагревать пробу порошка в угольном 
тигле и определять кислород в виде окиси углерода объемным 
Методом (по количеству азота, вытесняемого из аппарата 
окисью углерода). Этим способом можно определить за 10— 
® мин. количество кислорода в железных порошках с точностью 



Таблица 4 

Образец карты для характеристик металлического порошка (по Швальбе) 

З а в о д : - Х а р а к т е р и с т и к а п о р о ш к а 

Д а т а испытания : 
Л и с т 

Наименование п о р о ш к а : 

П о с т а в щ и к : 

Поставлено : 
( д а т а ) 

Состояние: о т о ж ж е н в течение 1,5 час. при 
1040° 

да та 

Микро-

ф о т о г р а ф и я 

Гранулометрический состав 

> 0 , 4 мм; > 0 , 3 м м \ >0,2мм; > 0 , 1 5 мм\ > 0 , 1 0 мм > 0 , 0 6 мм; < 0 , 0 6 мм 

7 , 4 % 11 ,2% 18,9% 26,8% 2 5 , 5 % 10,0% 

Х а р а к т е р и с т и к а 

н а и м е н о в а н и е о б о з н а ч е н и е 
е д и н и ц а 

и з м е р е н и я з н а ч е н и е 

Тонкость d1 мм 0 , 1 5 

Полоса р а с п р е д е л е н и я 1 1 / л t g ( Э О - а Л 0 , 5 2 

Полоса величин частиц Ая о мм 0 , 0 3 5 ; 0 , 2 5 

Насыпной в е с . . . . Тнлс г/см3 2 , 5 9 

Насыпной объем . . . и н а с см3/100 г 3 8 , 6 

Относительная плотность ^ н а с % 3 3 , 0 

Текучесть т се к/50 г 3 5 , 2 

Уплотняемость 2 . . . m t g « 2 1 , 0 2 

Относительная плотность 
при давлении прес-
сования, равном 0 К % 5 4 . 0 

Минимальные плот-
ность и д а в л е н и е 
прессования . . . . T m i n : ^ m i n г/см3\ т/см2 4 , 0 7 ; 0 , 4 

Формуемость . . . . Унас/ Ymin 0 , 6 4 

Х и м и ч е с к и й 
с о с т а в % 

К и с л о р о д , 
углерод , 
кремний , 
м а р г а н е ц , 

фосфор, 
сера и др . 

1 См. г р а ф и к на стр. 25 [л = t g а ; 1 
C t g a (90— а )] . Прим. ред. 

2 т — к о э ф ф и ц и е н т у п л о т н е н и я , численно р а в н ы й т а н г е н с у у г л а н а к л о н а пря -
мой, в ы р а ж а ю щ е й з а в и с и м о с т ь м е ж д у д а в л е н и е м п р е с с о в а н и я и относительной плот-
ностью. Прим. ред. 
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Таблица 5 
Характеристика различных железных п о р о ш к о в в отожженном состоянии 

(по Швальбе ) 

Характеристика Порошок 

наименование 
обозна- единица вихревой 

RZ 1 1 
шведский 
губчатый 

шведский 
электроли-

тический 
(20,0) чение измерения F RZ 1 1 

(МН 100) 

шведский 
электроли-

тический 
(20,0) 

Тонкость d' ММ 0 . 1 5 0 , 1 4 0 , 1 1 0 , 1 2 
П о л о с а распре- Чп t g ( 9 0 - a 1 ) 0 , 2 8 7 0 , 4 2 5 0 , 3 5 1 0 , 5 9 5 

д е л е н и я 
П о л о с а вели- А 90 ММ 0 , 0 7 — 0 , 2 0 , 0 5 — 0 , 0 4 — 0 , 0 2 — 

чин ч а с т и ц 
А 90 

0 , 2 5 0 , 1 5 0 , 1 8 
Н а с ы п н о й вес Тнас г/см3 2 , 4 8 2 , 4 8 2 , 3 8 3 , 3 5 

Н а с ы п н о й ^нас с л з / Ю О г 4 0 , 3 4 0 , 3 4 2 , 0 2 9 , 8 
объем 

^нас 

О т н о с и т е л ь - ^нас % 3 1 , 6 3 1 , 6 3 0 , 3 4 2 , 7 
ная плотность 

Т е к у ч е с т ь Тк сек/50 г 4 0 , 5 3 7 , 3 3 7 , 4 2 8 , 1 
У п л о т н я е м о с т ь m t g a 2 0 , 9 5 1 ,10 1 , 0 1 ,09 

О т н о с и т е л ь - \ % 6 0 , 0 5 0 , 5 4 7 , 0 6 0 , 5 
н а я плотность 
М и н и м а л ь н а я Tmin г/см3 4 , 4 7 4 , 0 0 3 , 5 8 4 , 7 9 

п л о т н о с т ь 
Минимальное р . ^ г а т т/см2 0 , 5 5 0 , 3 5 0 , 3 0 , 4 5 

д а в л е н и е 
прессования 

Формуемость Тнас/Тппп — 0 , 5 6 0 , 6 2 0 , 6 7 0 , 7 0 
С о д е р ж а н и е 

Тнас/Тппп 

к и с л о р о д а 0 г % 0 , 2 0 0 , 4 5 0 , 8 7 0 , 1 7 

до 2%- Порошки других металлов могут быть исследованы 
с той же точностью, но за более длительный срок. 

Скаупи [191] разработал косвенный метод. Образец раство-
ряют в хлорном железе и определяют получающееся двухва-
лентное железо, титруя перманганатом. Окисленная часть же-
леза при этом не оказывает восстанавливающего действия на 
трехвалентное хлорное железо. Недостаток этого метода со-
стоит в том, что на полученные результаты оказывает влияние 
водород, содержащийся в металле и образующийся иногда при 
растворении. 

С переменным успехом были исследованы различные же-
лезные и нежелезные порошки. Автор предполагает, что метод 
все же является перспективным, и вместо солей трехвалентно-
го железа можно применять соли других металлов, более бла-
городных, чем исследуемый. 

Несмотря на кажущиеся преимущества этих, а также других 
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предлагавшихся ранее методов определения кислорода в метал-
лических порошках, Швальбе [177] рекомендует метод восста-
новления водородом. Конечно, при этом следует учитывать со-
держание в порошках углерода и серы; результаты будут не-
точными, если в порошке содержатся трудно восстанавливае-
мые посторонние окислы. 

Новый метод определения связанного кислорода в металлах 
и окислах металлов описали недавно Эбериус и Ковальский 
[191 а]. Образец растворяют в ледяной безводной уксусной кис-
лоте, содержащей около 9% хлористого водорода. Полученную 
наряду с окислом металла воду определяют титрованием раст-
вором смеси из иода, двуокиси серы, пиридина и метанола (см. 
также Эбериус [191 61). 

Этим способом можно определить содержание кислорода 
в большинстве встречающихся в практике окислов металлов; 
лишь окислы олова, хрома, титана и алюминия не дают реак-
ции с этим раствором, а реакция окислов кобальта, никеля 
и сурьмы затруднена. Для получения прозрачного раствора 
при титровании Ге203 или Fe 3 0 4 следует добавить к нему кон-
центрированную фосфорную кислоту. 

Дальнейшее развитие аналитической химии металлических 
порошков характеризуется применением специальных методов, 
позволяющих быстро, точно и надежно проводить некоторые 
анализы, часто применяемые в порошковой металлургии. 

Следует упомянуть метод хлоридов при определении азота 
в титане, описанный, например, Давилем [192] и в одной работе 
неизвестного автора [1931, а также многочисленные методы оп-
ределения содержания железа. 

Последние большей частью предназначены для определения 
содержания в металлических порошках металлического железа 
по доле окислов двух- и трехвалентного железа. Более подроб-
ные данные об этих методах можно найти в американских 
стандартах [1941. В Германии об этом писал Фогель [1951 и 
другие. 

Чаще всего металлическое железо определяют путем изме-
рения выделяющегося водорода; пробы растворяют в соляной 
кислоте и собирают образующийся водород. Затем титрованием,, 
как обычно, определяют содержание в растворе двухвалентно-
го и трехвалентного железа [196]. 

Точное определение железа возможно методом так называе-
мого «внутреннего электролиза» галлоидных соединений же-
леза, о чем сообщают Кангро и Вибке 1196 а]. Этот способ осо-
бенно удобен при наличии в образце различных окислов желе-
за или окислов и металлического железа одновременно. 

Все большее значение для порошковой металлургии начи-
нает приобретать микрохимия. Это следует из нескольких до-
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кладов, прочитанных на конференции 1948 г. в Граце. Горбах 
[197] представил там общие данные о микрохимических мето-
дах исследования, их преимуществах и пределах применения. 
Малисса и Шпитци [198] рассмотрели некоторые микрохимиче-
ские методы, особенно важные для порошковой металлургии, 
например газообъемное комбинированное микро- и макроопре-
деление углерода по Гюнтеру и Ребентищу [199]. Они указали, 
что при взятии очень малых проб трудно установить истинное 
содержание углерода. 
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Глава III 

ПРЕССОВАНИЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ 

Э. БАУМГАРТЛЬ 

Важнейший процесс изготовления деталей из металличе-
ских порошков — прессование — предопределяет ряд свойств ме-
таллокерамических изделий и заслуживает поэтому особого 
внимания. 

В течение последних лет в специальной литературе появил-
ся ряд работ, посвященных теории и феноменологии процессов 
прессования. Цель одних — изучить происходящие процессы 
и разработать на этой основе новые более экономичные методы 
изготовления деталей, других — усовершенствовать производст-
венные процессы порошковой металлургии путем объединения 
процессов прессования и спекания в один процесс горячего прес-
сования или спекания под давлением. 

ХОЛОДНОЕ ПРЕССОВАНИЕ 

Процессы при прессовании 

Фундаментальные работы Балынина, относящиеся к довоен-
ному периоду, привлекают большое внимание также и в на-
стоящее время Ш. 

Балыпин различает при прессовании четыре последователь-
ные стадии, протекающие при различном давлении прессования 
'л частично перекрывающие друг друга. Однако не обязательно, 
чтобы при всех случаях прессования происходили четыре ста-
дии. При первой стадии преодолеваются силы отталкивания 
между частицами, причем работа прессования в основном рас-
ходуется на преодоление межчастичного трения. Вторая стадия 
характеризуется разрушением мостиков, проникновением ма-
лых частиц в поры и деформацией частиц. При этом большая 
часть работы прессования расходуется на преодоление трения 
о стенки матрицы. На третьей стадии образуются «агрегаты» 
частиц, при этом поверхности их сглаживаются и механически 
сближаются, что позволяет проявиться силам притяжения. На 
этой стадии работа прессования, необходимая для наклепа, на-
капливается в виде остаточных напряжений. При дальнейшем 
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повышении давления прессования (на четвертой стадии процес-
са) происходит пластическая деформация и разрушение частиц 
порошка. Работа прессования превращается на этом этапе в 

Р и с . 9. М о д е л ь н ы е п р е д с т а в л е н и я о п р о ц е с с е п р е с с о в а н и я п о р о ш к о в : 
а — засыпка; б, в — разрушение арочных зависаний («мостиков»); г — начало 

деформации частиц; д — после прессования (Зеелиг) 

работу деформации и отрыва. Отдельные процессы можно бы-
ло наблюдать при испытании модели, в которой частицы порош-
ка были заменены резиновыми телами различных размеров 
(рис. 9). 

Зависимость между давлением прессования и плотностью 
Многие исследователи пытались установить действительную 

Для всех случаев зависимость между применяемым давлением 
прессования и плотностью. Конопицкий [2] пришел к выводу, 
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что зависимость между применяемым давлением прессования 
и плотностью готового изделия выражается логарифмической 
функцией 

Р = Л In———, (1) 
ПР 

где Р — удельное давление прессования; 
А — константа; 
П0—экстраполированное значение для объема пор при 

Р — 0; 
П р —объем пор при давлении прессования, равном Р. 

При проверке этой зависимости путем математического ис-
следования результатов, полученных на сильно идеализирован-
ных полых телах, Торре [31 удалось подтвердить формулу (1), 
причем была выведена следующая зависимость: 

P = 2 a > - L + C , (2 ) 
и Р 

где С — н о в а я константа величиной 
С = 2 cs — In П0, (2а) 

—предел текучести частиц металлического порошка; для 
твердых порошков as примерно равен пределу прочности при 
сжатии. Константа А из уравнения (1), следовательно, зависит 
от предела текучести частиц порошка и соответствует в систе-
ме десятичных логарифмов значению 4,6 a s . Совпадение фак-
тических и вычисленных (рассчитанных) значений показано 
в табл. 6. 

Таблица 6 

Сопоставление измеренных и полученных аналитическим путем 
значений a s (по Конопицкому) 

М е т а л л а^, измеренное о^, вычисленное по 
ф о р м у л е Л = 4 , 6 a 

Мягкое железо 20—25 23 
Сталь 70—80 65 
Никель 40—45 37 
Хром 21—24 20 
Серебро 13—15 16 
Вольфрам 110 63 
Молибден 60 46 

Формула (2) определяет влияние предварительного наклепа 
частиц порощков на их поведение при прессовании (рис. 10). 

В качестве верхнего предела, при котором сохраняется ло-
гарифмическая зависимость, указано давление прессования в 
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10 г/см2, так как наступающий при более высоких давлениях 
наклеп частиц порошка уже не может быть учтен. 

Другой логарифмический закон приводит Бальшин (дано по 
Липсону [4]): 

InP = — L$+C*, (3) 
где Р — применяемое давление прессования; 

Р — относительный объем прессовки; 
L и С —• константы (Липсон обозначает L как модуль прес-

сования) . 

SO 50 но зо 
. Пористость 

40 50 60 70 
Относительная плотность 

85 

Рис. 10. Влияние наклепа на уплотняе-
мость вихревого железного порошка 

(Конопицкий): 
1 — в исходном состоянии ( н а к л е п а н н ы й ) ; 
2 — после восстановительного о т ж и г а при 

1100° 

& 
ности компактного металла Тк к плотности прессовки у): 

L , о 

Вместо (3 можно подставить значение — (отношение плот-

1п Р = — (4) 

Модуль прессования зависит от структуры и состава порош-
ка. Он принимает различные значения для одностороннего и 
Двустороннего прессования, что объясняется различными усло-
виями трения на стенках при этих способах прессования. 

* Формула Бальшина внешне отличается от приведенной здесь, а именно: 
In р = —L( |3— 1) + С. Однако это не только формальное различие. 

Прим. ред. 
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Третью зависимость между давлением прессования и плот-
ностью приводят Рутковский и Рутковская [51. Эту же зависи-
мость в аналогичной по содержанию форме установили Агте и 
Петрдлик (по Вацеку [5а]). Она выражается уравнением 

lgT = a l g P + l g & (5) 
или после потенцирования 

Т = ЬР а , (5а) 
где у — плотность прессования, г/смъ\ 

Р — давление прессования, т/см2-, 
а и b — константы, которые должны быть определены для 

каждого порошка и каждой порошковой смеси. 

Распределение давления и плотности в объеме брикета 

В приведенных зависимостях за основу была взята средняя 
плотность брикета. В действительности же давление, а следова-
тельно, и плотность брикета имеют в различных местах разные 
значения в зависимости от размеров брикета и способа прило-
жения давления. 

Распределение давления и плотности при одностороннем 
прессовании 

Известны следующие новейшие исследования распределения 
давления и плотности. 

Дувец и Цвел [61 использовали для определения давления 
маленькие динамометры, которые разместили на стенках и на 
днище прессформы. Были применены также измерительные про-
волочные элементы, электрическое сопротивление которых изме-
нялось от возникающего напряжения. Этот метод позволяет 
определить, как распределяется давление, и вычислить плот-
ность только в наружных областях. 

Распределение давления и плотности во внутренних обла-
стях прессовки исследовали Камм, Штейнберг и Вульф [7]. Они 
закладывали в прессуемый порошок тонкостенные полые свин-
цовые цилиндры, снабженные отверстиями; после прессования 
характер деформации цилиндров и отверстий устанавливали с 
помощью рентгеноскопии. Это дало возможность вычислить зна-
чения давления и плотности в различных местах брикета. При 
одностороннем прессовании наблюдается уменьшение плотно-
сти по направлению от верхнего пуансона к нижней части об-
разца. Это же явление было замечено на плоскости, прилегаю-
щей к пуансону, в направлении от периферии к центру и на дон-
ной части образца в обратном направлении (рис. 11). Если от-
ношение высоты брикета Я к его диаметру D мало, то плот-
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ность распределена довольно равномерно; неравномерность 
распределения плотности будет тем ниже, чем меньше значение 
НЮ. Следует отметить, что при НЮ > 1,5 распределение плот-
ности несколько изменяется. К сожалению, этим методом нель-
зя определить распределение плотности в зоаах, прилегающих 

Рис . 11. Р а с п р е д е л е н и е плотности при одностороннем прессова-
нии; отношение высоты брикета к его д и а м е т р у ( Д у в е ц и Ц в е л л ) : 

а —0,42 ; б — 0,79; в — 1 , 6 6 

к стенкам преосформы. Как установил Зеелиг [1], плотность в 
наружной зоне уменьшается в направлении от пуансона к дон-
ной части образца при низких давлениях линейно, а при более 
высоких — по гиперболе. При смазке соответствующее крити-
ческое значение перемещается в сторону более высоких давле-
ний. Повышение давления прессования до 15 т/см2 и выше не да-
ет заметного улучшения плотности. 

Распределение давления и плотности 
при двустороннем прессовании 

В прессформах с «плавающей» матрицей уплотнение проис-
ходит с двух сторон и достигаются значительно лучшие ре-
зультаты, чем при одностороннем прессовании. Чтобы получить 
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одинаковую среднюю плотность при двустороннем уплотнении, 
требуется на 30—40% меньшее давление, как это было уста-
новлено Лесковичем [8]. По Зеелигу Ш, распределение плотно-
сти в таких брикетах примерно соответствует распределению 
плотности в двух брикетах одностороннего прессования, нало-
женных друг на друга опорными (нижними) поверхностями. 
Рис. 12 дает сравнительную картину одностороннего и двусто-
роннего прессования. Так как совершенно очевидно, что рас-
пределение плотности зависит от трения о стенки прессформы, 

а 6 

Рис. 12. Схемы одностороннего (а) и двустороннего (б) 
прессования (Зеелиг) 

Камм, Штейнберг и Вульф 17] исследовали действие смазки этих 
стенок и пришли к заключению, что смазка при двустороннем 
уплотнении обеспечивает большую плотность, чем при одно-
стороннем. 

Влияние скорости прессования 

Зеелиг [1] и Камм, Штейнберг и Вульф [7] установили в своих 
наблюдениях, что на получаемую плотность оказывает также 
действие и скорость прессования. Оказалось, что при более мед-
ленном прессовании получаются брикеты большей плотности. 
Это влияние скорости прессования особенно заметно для мяг-
ких порошков (например, олова), в то время как для относи-

тельно твердых порошков (например, железа, никеля) оно поч-
ти незаметно. Это объясняется тем, что процесс пластической 
деформации частиц порошка требует некоторого времени. 
Повторное же применение одинакового давления или пульси-
рующее давление прессования приводят к большей плотности. 
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Трение о стенки прессформы 

Как у?ке было сказано, неравномерность распределения 
плотности в брикете объясняется в основном трением о стенки 
прессформы. Бальгаузен [9] пытался вывести уравнение для оп-
ределения этого трения исходя из аналогичных условий при тре-
нии каната. Деля длинную прессовку на ряд маленьких, лежа-
щих друг на друге, и заменяя частицы порошка небольшим чис-
лом геометрически подобных тел, удалось получить следующее 
уравнение распределения давления в брикете. 

я 
4 tg а |1 

Р D 

. (6) 

где Рг — давление верхнего пуансона; 
Р1 — давление на днище прессформы; 
Й — высота брикета; 
D — диаметр брикета; 

р. —• коэффициент трения порошка. 
Значение tg а выводится из условий передачи усилий от ча-

стицы к частице; оно увеличивается с увеличением размеров 
частиц порошков. 

Если — = 1, то уравнение (6) упрощается: 

Р 2 * t g а н. 
—— = е , (6а) 
Рг ' к 

Р 2 
Вычисленное из этого уравнения отношение давлении — ле-

жит в пределах 1,4—2. 
Эти значения довольно хорошо совпадают с величиной, полу-

ченной из уравнения трения каната 1,86. Приведенная формула 
распределения давления может быть применена для круглых 
и конических брикетов. 

На распределение давления оказывают влияние также силы 
трения между отдельными частицами порошка. В зависимости 
от пути прессования, т. е. от расстояния х от пуансона до части-
цы, определено распределение давления 

р = Г — ° с ж . (7) 1 —X 

где зсж — предел прочности при сжатии. 
Измерения давления на днище пресс-формы при односторон-

нем прессовании подтверждают правильность формул (6) и 
(7). Для вихревых порошков установлено, что отношению — = 1 
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соответствует отношение давлений Р2/Рi = l,6. Значения Р2/Рг 
являются постоянными для всех сортов порошков. 

Неравномерность распределения давления в брикете во вре-
мя его изготовления ведет к упругим деформациям, которые мо-
гут разрушить брикет при выпрессовывании, и усадке при спе-
кании. Эти деформации можно устранить, если сделать пресс-
форму слегка конусообразной. Приведенное уравнение может 
быть использовано для необходимых расчетов при односторон-
нем прессовании. 

Влияние смазки 
Смазывающие материалы при прессовании употребляют 

большей частью для того, чтобы за счет уменьшения трения о 
стенки пресс-формы достичь большей плотности брикета. Это 
подтверждают Зеелиг Ш, а также Камм, Штейнберг и Вульф 
[7]. Лихтман и Ребиндер [101 устанавливают, что при примене-
нии активных смазывающих средств (поверхностно активные 
вещества. — Прим. ред.) можно достичь совершенно иных ре-
зультатов. Расхождение мнений по вопросу о роли смазки мож-
но объяснить тем, что прежде смазочные вещества изыскивали 
и применяли чисто эмпирически, без какого-либо физико-хими-
ческого обоснования и без выяснения характера их воздействия. 

Поверхностно активные вещества облегчают пластическую 
деформацию за счет упругой. Одним из таких веществ являет-
ся олеиновая кислота, которую в нужном количестве добавля-
ют к порошку. Если в качестве растворителя применяется бен-
зол, после его испарения образуется мономолекулярное покры-
тие, препятствующее коагуляции частиц порошка. 

Опыты, проведенные с вихревым железным порошком, получен-
ным восстановлением прокатной окалины, а также с медными и 
оловянными порошками, показали повышение плотности (табл. 7). 

Таблица 7 
Влияние олеиновой кислоты на пористость брикетов 

(по Лихтману и Ребиндеру) 

П р е с с о в а н и е 

М е т а л л 

Н а с ы п н о й 
вес 

Д а в л е н и е 
прессова -

без с м а з к и с олеиновой к и с л о т о й 
М е т а л л п о р о ш к а 

г/см? 
н и я 

т/см1 п л о т н о с т ь 
г/см' 

п о р и с т о с т ь % 
п л о т н о с т ь 

г/смг 
п о р и с т о с т ь 

% 

Железо 2,25 { 1 4 , 6 
6 ,47 

42 
18 

5 , 0 
6 ,92 

36 
13 

Медь 1,62 { 1 — 36 
21 

33 
15 > 

Олово 1 ,2 1 — 17 — 6 j 
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Снижение пористости не может быть объяснено только 
уменьшением трения о стенки. Благодаря присадке олеиновой 
кислоты повышается пластическая деформация при одновремен-
ном снижении упругих деформаций. Это подтверждается умень-
шением упругого расширения образцов (так называемого упру-
гого последействия. — Прим. ред.) после их освобождения из 
формы. 

Для железных порошков, которые прессовали под давлени-
ем от 2 до 4 т/см2, упругое расширение при применении олеино-
вой кислоты снижалось на 50—66%; для оловянных порошков 
(давление прессования от 0,5 до 1 т/см2) упругое расширение 
снижалось даже на 80—85%. 

В результате такого уменьшения упругого расширения из-
готовляемые брикеты получаются более точных размеров и 
большей плотности, устраняется расслаивание при спекании. 
Следует также отметить, что примесь олеиновой кислоты улуч-
шает коррозионную устойчивость порошка. Благодаря образо-
ванию прочных адсорбционных пленок олеиновой кислоты ста-
новится возможным длительное хранение порошков и брикетов 
на воздухе без окисления 

Прессование в вакууме 
Прессование в вакууме, как установили Зеелиг Ш и Камм, 

Штейнберг и Вульф [7], не оказывает влияния на плотность 
брикета. При спекании деталей, спрессованных в вакууме, раз-
меры и деформации изменяются меньше, чем при спекании де-
талей, спрессованных в обычных условиях. 

Особые методы прессования 

Детали с неправильной формой поперечного сечения или 
сложной конструкции ранее можно было изготовлять из порош-
ков или только сильно неоднородными по плотности, или при-
паиванием друг к другу элементов более простой конфигура-
ции. Применяя пресс-формы с несколькими пуансонами, каж-
дый из которых имеет независимое перемещение, можно за один 
ход пресса получить сравнительно сложные детали. Об этом со-
общает Зильберайзен [11, 12]. 

Для изготовления из железных порошков полосовой стали 
Незер и Цирм [13] применили процесс прокатки: железный по-
рошок подается сверху в щель между горизонтальной парой 
валков и прокатывают в полосы. Толщина полосы зависит от 
Диаметра валков: она возрастает с их увеличением. Плотность 
полосы можно повысить, если использовать валки с шерохова-
той поверхностью (так как увеличивается трение между порош-
ком и валками). 
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Франсен [13 а! сообщает, что катаные полосы с успехом мож-
но использовать в качестве исходного материала для изготовле-
ния проволоки, если разделить отдельные полосы на узкие лен-
ты. Более подробные сведения об этом способе изготовления 
даны в гл. VIII и IX. 

ГОРЯЧЕЕ ПРЕССОВАНИЕ 

Влияние горячего прессования 
При одновременном применении давления и высокой темпе-

ратуры удается при сравнительно малых давлениях получать 
брикеты такой плотности, которая недостижима при раздель-
ном ведении процессов прессования и спекания даже при высо-
ких давлениях и температурах и длительном спекании. Опыты 
горячего прессования описывают Сканлан [14] и Гетцель [15]. 
При оптимальных условиях достигается плотность компактно-
го металла и соответственно лучшие физические свойства: твер-
дость, прочность при сжатии и растяжении, удлинение. Таким 
образом, спекаемые стальные детали, изготовленные из высо-
колегированных порошков, могут обладать такими же свойства-
ми, как отливки или поковки, а иногда и более высокими. Дета-
ли, изготовленные горячим прессованием, легко плакируются 
и хорошо поддаются механической обработке и могут быть из-
готовлены с минимальными допусками по размерам. Свойства 
их однородны. 

Штраус [16] сообщает, что при горячем прессовании возмож-
но снижение давления прессования (табл. 8) и сокращение вре-
мени спекания (табл. 9). 

Таблица 8 
Сравнительные данные о давлениях при холодном 

и горячем прессовании (по Штраусу) 
Д а в л е н и е , т,смг 

М е т а л л и ч е с к и й п о р о ш о к г о р я ч е е х о л о д н о е 
п р е с с о в а н и е п р е с с о в а н и е 

Олово 0 ,025 0 ,42 
Алюминий 0 ,014 0 ,56 
Бронза отожженная . . 0 ,042 0 ,56 
Латунь 0 ,035 0 ,56 
Карбиды 0, С84 1,40 

Эти преимущества объясняются тем, что при горячем прес-
совании порошок получает такую пластичность, которую нель-
зя достичь при других условиях. Штраус вводит понятие о «мо-
менте активной деформации». 
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Таблица 9 

С о п о с т а в л е н и е т е м п е р а т у р ы и д л и т е л ь н о с т и с п е к а н и я п р и х о л о д н о м 
и г о р я ч е м п р е с с о в а н и и ( п о Ш т р а у с у ) 

М е т а л л и ч е с к и й 

п о р о ш о к 

Темпера-
т у р а 

п л а в л е н и я 
м е т а л л а 

°С 

Горячее прессование С п е к а н и е п о с л е прес-
с о в а н и я 

М е т а л л и ч е с к и й 

п о р о ш о к 

Темпера-
т у р а 

п л а в л е н и я 
м е т а л л а 

°С 
т е м п е р а -

т у р а 
°С 

п р о д о л -
ж и т е л ь -

н о с т ь 
мин . 

т емпера -
т у р а 

• с 

п р о д о л -
ж и т е л ь -

н о с т ь 
м и н . 

А л ю м и н и й 6 5 8 4 2 7 0 , 7 5 4 8 2 1 5 
Б р о н з а 1 0 1 0 8 4 3 0 , 7 5 8 9 9 3 0 
М е д ь 1 0 8 3 8 7 1 0 , 7 5 9 5 4 3 0 
М е д ь - н и к е л ь - о л о в о ( 7 5 - 8 - 1 7 ) 1 2 0 4 8 7 1 0 , 6 5 1 0 1 0 3 0 
Н и к е л ь 1 4 5 5 9 8 2 0 , 7 5 1 0 9 3 3 0 
О л о в о 2 3 1 , 9 171 0 , 7 5 1 9 3 3 0 
С е р е б р о 9 6 0 , 5 7 8 8 0 , 7 5 8 6 0 3 0 
К а р б и д в о л ь ф р а м а . . . . — 1 3 4 3 0 , 7 5 1 4 2 7 6 0 

Улучшение свойств при одновременном применении давле-
ния и высокой температуры можно было бы объяснить появле-
нием жидкой фазы. Однако Мазинг [17] показал, что термодина-
мически это невозможно. 

Правда, возможно снижение температуры плавления при-
мерно на 10", однако только при условии, что металл и расплав 
отделены друг от друга и испытывают различное давление, че-
го нет при горячем прессовании. Поэтому временное расплав-
ление может происходить только вследствие местного повыше-
ния температуры в результате трения. 

Способы нагрева 
Нагревать пресс-форму и порошок можно, согласно Гетце-

лю [15], по-разному. Можно нагреть матрицу и порошок непо-
средственно на прессе в печи за счет конвекции и теплопровод-
ности или путем индукции. Преимущество этих способов нагре-
ва в сравнительно быстром нагревании и охлаждении деталей. 
Можно нагреть непосредственно прессуемую шихту или пресс-
форму, пропуская через них электрический ток, что часто приме-
няется. 

Горячее прессование, несмотря на высокий коэффициент по-
лезного действия и хорошее качество брикетов, не получило по-
ка широкого распространения, так как еще недостаточно удов-
летворительно решен ряд вопросов технологии. 

Это — трудности в подборе материалов для пресс-формы с 
высокой жаростойкостью, в подаче защитного газа во время 
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процесса и предотвращении окисления матрицы и порошка. 
Кроме того, порошок, достигший благодаря высокой температу-
ре большой пластичности под влиянием давления, вытекает в 
зазор между пуансоном и матрицей. 

ПОВЕДЕНИЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ ПРИ ПРЕССОВАНИИ 

Р. виттиг 

Для технического применения металлических порошков в 
производстве металлокерамических материалов необходимо 
правильно оценивать прессуемость этих порошков. Для згой 
цели Берншторф и Мозер [18] и Сканлан и Зеелиг [19] разрабо-
тали различные способы испытания. 

Рис. 13. Приспособление для испы-
тания на изгиб на прессе Бринеля 

(Сканлан и Зеелиг) 

Рис. 14. Предел прочности при изги-
бе (сти?г) в зависимости от давле-
ния прессования (Р) для трех раз-
лично отожженных порошков распы-
ленного железа (1, 2, 3) (Берншторф 

и Мозер) 

Авторы обоих трудов после критического рассмотрения ряда 
способов приходят совершенно независимо друг от друга к вы-
воду, что лучше всего исследовать прессуемость металлических 
порошков, испытывая брикеты на изгиб, так как испытание на 
изгиб дает примерно вдвое большие значения, чем испытание на 
растяжение, а этим достигается более высокая точность. 

Сканлан и Зеелиг испытывали образцы, нагружая их на 
прессе Бринеля (рис. 13). 

Даже незначительные изменения различных факторов, свя-
занных с изготовлением брикетов, как например давление прес-
сования, присадка смазывающих веществ, содержание кислоро-
да, величина частиц и зернистость, заметно влияют на прочность 
при изгибе. 
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Берншторф и Мозер подчеркивают, что здесь можно гово-
рить о своего рода прочности на отрыв; она является мерой той 
силы, которая необходима, чтобы преодолеть механическое 
сцепление между частицами порошка и силу сцепления между 
контактирующими поверхностями. Они исследовали различные 
железные порошки, сильно отличающиеся своим насыпным объ-
емом, и установили, что более низкому насыпному весу соответ-
ствует большая прочность при изгибе. Результаты этих иссле-
дований представлены в табл. 10. 

Таблица 10 
Прочность при изгибе брикетов из порошков железа, изготовленных 

различными способами (по Берншторфу и Мозеру) 

DPG — D 28 6 ,98 0 ,74 
DPG — S (мягкое железо) . . . . 34 6 ,81 3 ,76 
DPG — SC (чугун) 51 6 ,30 3,90 
Вихревой 1 39 

\ 45 
6 ,78 
6 , 9 3 

4 ,34 
5 , 2 3 

Восстановленный: 

6 ,78 
6 , 9 3 

4 ,34 
5 , 2 3 

неотожженный 48 5 ,69 3 ,05 
отожженный 54 6 , 5 8 5 ,56 

* Д а в л е н и е п р е с с о в а н и я 6 т/см' 

Был исследован DPG — распыленный порошок после различ-
ных режимов нагрева. Большая чистота порошка позволяет по-
лучить более высокую прочность при изгибе. С увеличением дав-
ления прессования прочность при изгибе также повышается 
(рис. 14). Присадки смазывающих веществ ухудшают предел 
прочности при изгибе (табл. 11). 

Таблица 11 
Влияние смазывающих веществ на сопротивление изгибу 

(по Берншторфу и Мозеру и по Сканлану и Зеелигу) 

П р и с а д к а 
Д а в л е н и е 

П о р о ш о к 

Д а в л е н и е 
П л о т н о с т ь П р о ч н о с т ь 

П о р о ш о к 

вид о/ /0 
в а н и я 
т/смг 

б р и к е т а 
г/см3 при изгибе 

кг/мм2 

DPG (распыленный) Графит 1 0 
\ 1 

6 
6 

6 . 5 5 
6 .56 

2 ,24 
1,48 

Шведский губчатый желез-
ный порошок «Стеротекс» с 6 , 3 

6 , 3 
6 ,47 
6 ,57 

3 ,23 
2 , 2 9 

Электролитический медный 
порошок «Стеротекс» 6 , 3 

6 , 3 
7 ,97 
8 ,11 

6 ,81 
3 ,58 

8 Ф. А й з е н к о л ь б 
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Г л а в а IV 

ТЕОРИЯ СПЕКАНИЯ 

Ф. ТЮММЛЕР 

До 1948 г. проводились миопие теоретические и эксперимен-
тальные исследования процессов спекания порошков, этим зани-
мались Зауэрвальд [1], Хюттиг [2], Даваль [3], Бальшин [4], Джонс 
[4а] и др. В 1944 г. Хюттиг [5] сделал общий обзор состояния на-
уки в этой области. Предложенные теории (особенно Хюттига и 
Зауэрвальда) давали хорошее качественное объяснение различ-
ных явлений спекания, однако обычные для того времени мето-
ды исследования не могли дать новых результатов. 

Начиная с 1945 г. в специальной литературе снова появля-
ется много сообщений, посвященных механизму процессов 
порошковой металлургии. Физики, физико-химики и металло-
веды разных стран сделали попытку глубже проникнуть в сущ-
ность этих процессов, используя современный теоретический и 
математический аппарат. 

В первую очередь была исследована кинетика и феномено-
логия спекания и описаны процессы в идеальных и практичес-
ких условиях. Были исследованы также общие вопросы спека-
ния и процессы спекания отдельных металлов. Можно отметить, 
что большая часть новых исследований подтверждает сущест-
венную роль диффузии в процессе спекания. Заслуживает вни-
мания также и точка зрения на то, что большое значение для 
процесса спекания имеет течение материала, не считающая, сле-
довательно, теорию Хюттига исчерпывающей. 

Существенные сведения были получены по вопросу о начале 
процесса спекания; сравнительно мало количественных данных 
по термодинамике и термохимии спекания. До сих пор еще нет 
какой-нибудь общей безупречной теории, так как выводы раз-
личных авторов противоречивы. 

Имеется ряд более или менее полных реферативных обзоров 
новых работ (например, Киффер и Хюттиг [6], Шелер [7], Зауэр-
вальд [8], Крон и Мак-Ки [9], Хедвалл [10], Хюттиг и Кинг-
стон [11], Роберте [12]). 

Ряд рассматриваемых ниже вопросов имеет значение не 
только для порошковой металлургии и химии твердого тела, но 
и для развития теорий холодной сварки при прессовании И3а1, 
Распыления и покрытия металлами. 
8* 
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ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССА СПЕКАНИЯ 

Реакции при спекании, в том числе и в многокомпонентной 
системе, можно рассматривать с термодинамической точки зре-
ния аналогично обычным химическим реакциям в конденсиро-
ванных системах. Спекание чистого металлического порошка 
можно рассматривать как простейшую реакцию в твердом сос-
тоянии (см., однако, работу Смекала [18], гл. IV), когда разви-
тие процесса нельзя определить по превращению вещества, а 
можно проследить по изменению физических свойств спекаемо-
го тела. В противоположность этому при спекании многоком-
понентных систем важным критерием является степень образо-
вания сплавов. В обоих случаях превращение свободно насы-
панного порошка или спрессованного тела в спеченный продукт 
связано с уменьшением свободной энергии системы, так как 
только в этом случае возможно самопроизвольное течение про-
цесса. 

Кингстон и Хюттиг [11] сделали выборку термодинамичес-
ких данных из прежних работ. Максимальная работа «реакции 
спекания» и соответственно «химическое сродство» для случая 
перехода в монокристалл порошка различной дисперсности 
рассчитаны Хюттигом [14] и Кингстоном и Хюттигом (см. ни-
же); при этом большое значение имеет работа образования 
поверхности. Непосредственно определить эту величину на по-
рошках возможно лишь электрохимическим путем (измерением 
потенциалов), однако можно получить достаточно точные ре-
зультаты и при термохимических измерениях (теплоты раство-
рения или окисления) порошков или спеченных тел. Разность 
теплосодержания в обоих состояниях при спекании, по-види-
мому, не измеряли, хотя при анализе процессов катализа и про-
водили различные калориметрические определения на тонких 
порошках (например, Шуберт-Биркенштедт [14а]). 

Изменение энтальпии ДН, т. е. разницы теплосодержания 
при переходе порошок-спеченное тело, можно приравнять изме-
нению свободной энергии (и тем самым «химическому сродст-
ву» процесса) если пренебречь членом TAS в уравнении 

Для реакций в конденсированных системах это возможно 
в том случае, когда удельная теплоемкость исходного и конеч-
ного продуктов примерно одинаковы. 

Принимают, что удельная теплоемкость порошков различ-
ной дисперсности изменяется очень мало и 

Применяя порошок и спеченное тело в качестве обратимых 
электродов в электрохимическом процессе, можно определить 

Л F = Л Я — TLS. ( 1 ) 

AF ^ Д Я ( й ^ Д U). (2) 
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разницу потенциалов металла в обоих состояниях и рассчитать 
непосредственно ДF. Зная же температурную зависимость 
ДF, можно подсчитать и ДS. 

Уменьшение термодинамической стабильности порошкооб-
разных материалов с ростом степени их дисперсности можно 
рассчитать лишь для некоторых простых форм частиц. Данные 
этого расчета сообщают Кингстон и Хюттиг [11] и Хюттиг [14]. 
Последний рассчитал, например, что порошок золота с разме-
ром частиц 0,1 мк обладает на 370 кал/моль, а с размером час-
тиц в 1 мк — на 37 кал!моль большим теплосодержанием, чем 
компактное золото. 

Важнейшими причинами термодинамической неустойчивости 
реальных порошков сравнительно с компактными телами мож-
но считать: 

1. Большую удельную поверхность порошков, связанное с 
этим значительное' количество поверхностных искажений и ма-
лые радиусы кривизны. 

2. Различные дефекты кристаллического строения, как-то: 
вакансии, искажения и напряженное состояние решетки механи-
ческого или химического происхождения («активное состояние» 
решетки). 

Наибольшее значение при спекании имеет высокая удельная 
поверхность порошков. Энергия, необходимая для образования 
этой поверхности, при спекании освобождается и составляет ос-
новную долю движущей силы процесса, хотя по абсолютной ве-
личине эта энергия относительно мала. Искажения решетки и 
связанное с ними активное состояние также играют важную роль, 
особенно значительную для неметаллических веществ при неболь-
шой поверхностной энергии (подробнее см. стр. 164 и далее). 

В общем процесс спекания с термодинамической точки зрения 
можно представить себе как перемещение атомов из энергети-
чески «невыгодных» позиций в такие, когда свободная энергия 
системы минимальна. 

В этой связи интересно определение конечной цели реакции 
процессов порошковой металлургии. Классические представле-
ния Тамманна, согласно которым состоянию минимума свобод-
ной энергии отвечает идеальный монокристалл, уже давно прини-
маются с рядом оговорок. Многие процессы указы|вают, что при 
реальных температурах наиболее устойчивы системы с опреде-
ленной дисперсностью и для каждой температуры существует 
определенное «структурное равновесие». Наиболее активно про-
водит эту точку зрения Баларю [15]; понятием структурного рав-
новесия оперирует также Зауэрвальд [16]. Новейшие исследова-
ния мозаичной структуры кристаллов представляют в этой связи 
особый интерес. Рентгенографически установлено, что все крис-
таллы металлов с размером более 10~4 см состоят из отдельных 
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кристаллографически взаимно смещенных блоков мозаики. Еще 
не вполне ясно, является ли это результатом наличия примесей, 
сконцентрированных по границам блоков мозаики, что в конеч-
ном счете для идеально чистого металла и при достаточной дли-
тельности нагрева должно дать монокристалл без мозаики, или 
же такая мозаичная структура термодинамически устойчива. 

По этим причинам трудно однозначно определить конечную 
цель реакции спекания. Но уже сейчас ясно, что получение 
беспористого тела не обязательно. В то время как Хюттиг [5] 
высказывает мнение, что порошковые (беспористые — Прим. 
ред.) тела имеют такую же термодинамическую устойчивость, 
как и полученные плавлением, в новых работах встречаются об 
этом другие мнения. 

Так, Маккензи и Шутлворс [44] считают, что полное уплотне-
ние возможно лишь при определенной исходной плотности. Со-
гласно Райну, Биркеналю и Хаггсу, поры определенной мини-
мальной величины не могут быть удалены из спекаемого тела 
одним лишь нагревом. Из практики также из(вестно, что по дости-
жении определенной плотности дальнейшее уплотнение при по-
мощи только спекания весьма затруднительно. Это, с одной сто-
роны, объясняется очень малой разницей в энергетическом со-
стоянии почти и полностью спеченного тела, а с другой — раз-
ными побочными явлениями (включения газов, примеси и т. п., 
см. ниже). Эти и подобные явления должны, однако, рассматри-
ваться как побочные, и их надо исключить при рассмотрении ос-
новного вопроса. 

НАЧАЛО РЕАКЦИИ СПЕКАНИЯ 

Кристаллическая поверхность редко бывает идеально глад-
кой. Этот вопрос имеет особо важное значение для проблемы 
поверхносного контакта. Так как свободная энергия различно 
ориентир' ванных поверхностей резко различна, должны образо-
вываться лишь поверхности, обладающие минимальной свобод-
ной энергией. Отсюда следует, что предпочтительные макроско-
пические поверхности обычно обладают структурой «террасы», 
отдельные ступени которой всегда состоят из наиболее устойчи-
вых поверхностей. Вследствие такой атомарной шероховатости 
которую можно обнаружить и в металлах, и в веществах с ион 
ной структурой, число действительных контактов между различ-
ными частицами сначала весьма мало, даже практически неопре-
делимо, кроме разве частного случая, когда соприкасающиеся 
поверхности плоские и одинаково ориентированы (Зауэрвальд 
[8], Френкель [171). Тем не менее Смекал [181, Боуден [24] и дру-
гие показали наличие сравнительно большого количества кон-
тактных участков даже при спекании за счет внутренней энер-
гии. По Смекалу, эти участки образуются из первоначальных 
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точечных контактов за счет сил сцепления, следовательно, в ог-
раниченной области квазипластической деформации. Это явле-
ние должно происходить при любом соприкосновении. Согласно 
Шелеру [7], в таком случае вначале возникает высокое давление; 
с этим связано микровнедрение более твердого компонента в бо-
лее мягкий. 

По Шелеру, металлические поверхности, расстояние между 
которыми перешло через определенный предел, взаимно притя-
гиваются силами электростатического поля. Эти силы притяже-
ния по величине могут приближаться к межатомным силам сце-
пления, поэтому взаимно «сцепленные» частицы могут образовы-
вать агрегаты, ничем не отличающиеся от компактного металла 
(Шелер и Вульф [21]). Как указывает Боуден (см. ниже), это 
возможно лишь в том случае, если имеется местная деформация 
и связанные с ней касательные напряжения. 

Шелер далее подсчитал, что силы сцепления действуют на 
довольно значительных расстояниях. Например, для меди при 

о 

силе притяжения 2-Ю 6 г/см2 — на расстоянии более 120А. Од-
нако это оспаривает Орован [7]. Шелер, как и Зауэрвальд, при-
писывает сцеплению !в начале процесса спекания большую роль. 

По Смекалу, для образования контактных поверхностей не-
обходимы силы одного порядка с силами валентной химической 
свив,:, т. е. одного порядка с теоретической прочностью. Абсо-
лютное значение здесь все же невелико. Для образования пло-
щади контакта в 2 • Ю-9 см2 (сравнительно с атомными размера-
ми это очень большая величина) требуется, например, для квар-
ца лишь 0,2 г нагрузки, чтобы достигнуть молекулярной проч-
ности порядка 105 кг!см2. 

При смешивании свободно насыпанных порошков даже без 
применения добавочного уплотнения и вне связи с влиянием сил 
сцепления возникают заметные механические нагрузки, а следо-
вательно, происходит внедрение и деформация контактов между 
частицами. Эти положения подтверждаются при испытании раз-
личных твердых материалов (алмаза, к)варца) царапанием. 
Можно считать, что в элементах объема, испытывающих удли-
нение менее 1 мк, нет пустот, надрезов или других подобных де-
фектов, существенно снижающих прочность. Смекал далее уста-
новил, что освобождающаяся при трении энергия сопоставима с 
величиной теплоты пла!вления; при утряске или перемещении 
порошка на поверхности могут образоваться сплавы или соедине-
ния. Так, при царапании синтетического корунда кварцем или 
кварцевым стеклом на поверхности образовался слой, состоя-
щий из эвтектики N a 2 0 — Si0 2 — А1203. Это значит, что в мес-
тах контакта и трения температура заметно повысилась. 

По Смекалу, реакции между твердыми телами начинаются 
в момент, когда точечный контакт переходит в поверхностный и 
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происходит взаимное проникновение поверхностных дефектов. 
Активизирующиеся |в этих местах молекулярные образования 
можно рассматривать как «жидкую» материю. Первый новый 
зародыш является, таким образом, не продуктом реакции в твер-
дом теле, а продуктом реакции между двумя компонентами, из 
которых по крайней мере один — жидкий. Таково «образование 
зародышей» в собственно реакциях LB твердом состоянии. 

Рис. 15. Схема процесса спекания по Кингсто-
ну; рекристаллизация в местах контакта: 

а — г — п о с л е д о в а т е л ь н ы е с т а д и и процесса 

И для процесса спекания можно принять подобный механизм 
начала реакции; незначительные давления, возникающие при 
утряске свободно насыпанных порошков, по Смекалу, достаточ-
ны для начала процесса спекания. 

Шварцкопф [19] также считает возможным определенный 
рост первоначальных точечных контактов без внешнего подвода 
тепла. 

Кингстон [11] предложил модель процесса спекания (рис. 15), 
согласно которой напряжения ® местах контакта частиц приводят 
к образованию зон повышенной энергии. В этих местах возника-
ют зародыши последующей рекристаллизации, которая также 
влияет на поведение брикетов (и свободно насыпанных порош-
ков). Наступающая рекристаллизация вызывает процессы миг-
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радии (по-видимому, лишь на достаточно близких расстояниях, 
сравнимых с атомными). Рекристаллизация (см. рис. 15, б, в, 
г) длится до тех пор, пока сохраняются первоначальные зоны 
более высокой энергии Ч 

Кайзер, Кнаке и Странский [23] рассматривают начало про-
цесса спекания как явление возврата. Они исследовали началь-
ную стадию спекания меди, измеряя время, требующееся для 
прочного сх}ватывания медных шариков и пластин. Контакты 
признавались «спеченными», если они выдерживали усилие от-
рыва в 0,5 г. Была исследована область температур 520—750° 
при длительности схватывания от 1 до 400 сек. Наблюдения 
показали весьма значительные колебания времени образования 
прочных контактов; сходимость отдельных результатов оказа-
лась плохой. 

При расчете функции распределения длительности схваты-
вания при различных температурах была получена зависимость, 
приближающаяся к нормальному гауссовскому распределению. 
В предположении, что исследованные процессы представляют 
восстановление первичных местных контактов, теория приводит к 
аналогичному распределению. 

Эти положения подтверждаются исследованиями Боудена 
[24]. По его данным сцепление кристаллов при относительно низ-
ких температурах не наблюдается потому, что пластическая де-
формация контактов вызывает напряжения, выравнивающиеся 
при снятии нагрузки (рис. 16). При более высоких температурах 
возврат «стабилизирует» контакты [23] и ведет к началу процес-
са спекания. 

Герлах и Кнаке [25] исследовали начало процесса спекания 
кадмия, используя усовершенствованную установку. Они прове-
ли в одинаковых условиях сотню экспериментов и получили 
подтверждение нормального гауссовского распределения дли-
тельности процесса схватывания (рис. 17). Кроме того, были 
получены количественные зависимости «полупериода» (время, 
требующееся для образования 50% прочных контактов) и дис-
персии от температуры, давления прессования и силы отрыва. 
В частности, было показано, что ухудшение процесса схватыва-
ния при снижении температуры может быть устранено неболь-
шим повышением давления прессования. 

Определенная длительность контактирования, требуемая 
для начала процесса спекания, обусловлена не одним лишь воз-
вратом. По Герлаху и Кнаке, она определяется еще и временем, 
необходимым для перехода точечного контакта в достаточно 
большой поверхностный контакт. 

1 Представления Кингстона можно оспаривать; так, Шелер показал, что 
один лишь процесс /рекристаллизации не может привести к существенному уп-
лотнению порошка (см. стр. 157). 
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Рис. 16. Контактные участки. Модель (Боу-
ден [24]) 

Рис. 17. Кривые распределения Гаусса для веро-
ятности W(lg t) начала реакции спекания при 
различных температурах. Усилие сжатия 1,9 г, 

усилие отрыва 0,5 г (Герлах и Кнаке) 
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Мей и Эрдман-Езнитцер [26] на сравнительно больших мак-
роскопических поверхностях исследовали зависимость темпера-
туры начала практического схватывания от взаимной ориенти-
ровки кристаллов. На рис. 18 приведена зависимость прочности 
на отрыв медных (приваренных) образцов. Как видно, при оди-
наковых прочих условиях требуется тем более низкая температу-
ра схватывания, чем меньше кристаллы повернуты друг относи-
тельно друга. Подобные же результаты получили при опытах с 

700 10 70 SO НО SO SO 70 80 90 800 
Температура, 'С 

Рис. 18. Степень сцепления (прочность на отрыв) прива-
ренных образцов меди в зависимости от температуры 
и взаимного расположения кристаллитов на поверхностях 

контакта (Мэй и Эрдман-Езнитцер) : 
1 — по п л о с к о с т я м к у б а ; 2 — при п о в о р о т е п л о с к о с т и к у б а на 10°; 

3 — то ж е , на 45° 

каменной солью. В этом случае было твердо установлено, что 
наинизшая температура схватывания (при одинаковой ориен-
тировке) зависит от длительности опыта, т. е. процесс идет не 
самопроизвольно, что согласуется с данными Кайзера, Кнаке и 
Странского. Результаты опытов с каменной солью иллюстри-
рует рис. 19. 

Можно далее рассчитывать энергию активации, требующу-
юся для процесса схватывания; она растет с увеличением раз-
ницы в ориентировке кристаллов. Отсюда следует, что процесс 
схватывания или спекания требует наименьшей энергии, если 
в местах контакта двух частиц кристаллическая решетка одной 
частицы является как бы продолжением другой. 

Нужно принять, что эти положения касаются также и метал-
лических систем. Если же считать, что при соприкосновении 
частиц возникает пластическая деформация, искажающая пер-
воначальную ориентировку кристаллов в точках контакта (Сме-
кал, Боуден) то появится затруднение в развитии представ-
лений о влиянии кристаллической ориентировки. 

1 В связи с этим исследования Герлаха и Кнаке, как и Кайзера , Кнаке и 
Странского, были проведены без учета ориентировки. Неясно также , на-
сколько сопоставимы с этими исследованиями данные Мея и З р д м а н а -
Езнитцера. 
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Из исследований Эрдмана-Езнитцера и Мея следует, что хо-
лодная обработка меди существенно снижает температуру на-
чала процесса эффективного спекания. Так недеформирован-
ный материал схватывается при 740°, а обжатый в холодном со-
стоянии на 92% — у ж е при 350° (см. стр. 164 и далее) . 

Рис. 19. Пространственная диаграмма темпе-
ратуры схватывания (начала сцепления) кри-
сталлов хлористого натрия по плоскостям 
(100) в зависимости от угла поворота этих 
плоскостей и времени нагрева (Мей и Эрд-

ман-Езнитцер) 

Наглядные представления о начале процесса спекания ме-
таллических частиц даны Зауэрвальдом [8]. В стадии свободного 
соприкосновения сначала эффективны лишь силы сцепления 
(сравнить взгляды Боудена). При повышении температуры 
растет амплитуда колебаний атомов и тем самым улучшаются 
условия для взаимодействия, так как увеличивается эффектив-
ный радиус действия сил сцепления. При изменении температу-
ры эти процессы могут быть обратимыми или необратимыми в 
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зависимости от того, достаточна ли прочность образующихся 
контактов. 

Д а ж е при низких температурах возможны процессы обмена 
(миграции) на соприкасающихся поверхностях вследствие вы-
сокой подвижности поверхностных атомов. Энергетически «не-
удобно» расположенные атомы легко покидают свои позиции и 

1 

о о DO о о о О о о 1 О о О о о 

НеоВрптимо 

Рис. 20. Начало процесса спекания по Зауэрвальду . Мигра-
ция поверхностных атомов. 

Заштрихованные кружочки — новые позиции поверхностных 
атомов, занятые ими в результате диффузии. Стрелки пока-
зывают направление диффузии. Жирной линией выделено на-

чальное ступенчатое расположение этих атомов 

стремятся занять более устойчивое положение. В узких, клино-
видных, участках межчастичного пространства особенно легко 
образуются высокоподвижные поверхностные атомы, принадле-
жащие «одновременно» двум соседним частицам. Щели между 
частицами действуют как «впадины» (рис. 20). Существенно, 
что протекание этих процессов снижает число поверхностных 
атомов высокой подвижности (только при постоянной темпера-
туре). 

Коллективная принадлежность поверхностных атомов, оче-
видно, характерна для процесса упрочнения порошкообразных 
агломератов, связанного с механизмом поверхностной диффу-
зии. Однако значительное уплотнение порошкообразных тел 
при спекании нельзя объяснить лишь этими процессами. Неяс-
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но также, совпадают ли процессы поверхностной диффузии с 
явлениями возврата во времени или же происходят позднее. 

Модель Зауэрвальда позволяет считать, что различные фи-
зические свойства порошков или брикетов могут существенно 
изменяться уже при таких температурах, при которых плот-
ность остается еще практически постоянной. Согласно измере-
ниям Кингстона и Хюттига [11], прочность и электропровод-
ность спекаемого медного порошка существенно повышаются 

12.6 г 

Температура спекания, °К 

Рис. 21. Влияние температуры спекания на физические свойства порошка 
электролитической меди (довосстановлен, спрессован при давлении 4 т/см2, 

спечен в течение 2 час. в токе водорода (Кингстон и Хюттиг): 
1 — у д е л ь н а я электропроводность ; 2 — предел прочности при р а с т я ж е н и и ; 3 — плотность 

при относительно низких температурах, при которых наблюда-
ется лишь весьма незначительное изменение плотности 
(рис. 21). Это означает, что контактная поверхность между ча-
стицами (при этих температурах) сильно выросла, а объем пор 
или каждой из них в отдельности практически не изменился. 
Это можно объяснить и чисто геометрически (для частиц пра-
вильной формы). 

Даусон и Александер [27] показали, что при плотной упаков-
ке частиц-шаров возникают одна «четырех-» и две «трехуголь-
ные» пустоты с объемом, соответственно эквивалентным объ-
ему сферы, радиус которой составляет 0,6263 и 0,3672 от ра-
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диуса частицы. В этом гипотетическом случае сфероидизация 
пор может происходить до указанных величин без изменения 
плотности спекаемого тела. Образующаяся при этом межчас-
тичная контактная поверхность имеет величину порядка 0,75 г2 

( г—радиус исходной частицы), т. е. уже довольно значитель-
на без изменения плотности (рис. 22). 

Конечно подобное значительное изменение спеченного тела 
и его физических свойств без заметного уплотнения едва ли 

Рис. 22. «Четырехугольная» (а) и «трехугольная» (б) фор-
ма пустот при плотной упаковке шаров радиусом r = 1. 
Эквивалентные этим пустотам по объему поры шарообраз-
ной формы имеют соответственно размеры г = 0,6263 (в) 
и г = 0,3672 (г) . Сечение контактной поверхности состав-

ляет примерно 0,75 г2 (д) (Смит) 

возможно, предложенная схема объясняет результаты, пока-
занные на рис. 21. Результаты, полученные при испытании мед-
ных брикетов, несомненно сохраняют свое значение, во всяком 
случае качественно, и для брикетов из других металлических 
порошков, а также при спекании непрессованных порошков. В 
этом случае, однако, область неизмененной плотности при одно-
временно резком изменении физических свойств сильно сокра-
щается. 

Температура начала спекания — теоретического и эффек-
тивного — и способы ее определения также составляли пред-
мет многочисленных исследований. Надежными явились изме-
рения проводимости как на моделях, так и на порошках, так 
как это свойство более чувствительно к ранним изменениям при 
спекании, чем все другие (см. выше, а также гл. V). Такие эк-
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сперименты легко также проводить в различных средах — ва-
куумной, нейтральной или восстановительной. 

"Давиль [22] исследовал схватываемость железного «бегун-
ка» и железной проволоки. Изменение этой способности, при-
нимаемой в качестве критерия начала спекания, улавливалось 
и з м е р е н и е м электрического контактного сопротивления в ваку-
уме. Переменными были время, давление и температура. 
Вплоть до температуры а = 0,4 (так называемая относительная 
температура по Тамманну; выражена в долях абсолютной тем-
пературы плавления) сопротивление (и схватываемость) очень 
мало изменяются. При измерении температуры схватывания 
другими м е т о ^ м и также обнаружено, что для различных ме-
таллов это явление происходит в районе относительных темпе-
ратур а = 0,43—0,5. 

На этом основании Давиль пришел к выводу о существова-
нии некоторого температурного уровня, ниже которого спека-
ние не происходит. Эта точка зрения противоречит точке зре-
ния Джонса и Хюттига; исходя из современных физико-хими-
ческих представлений, они считают, что нельзя говорить об опре-
деленной температуре начала процесса (хотя практически тем-
пература заметного спекания легко обнаруживается). Такое по-
ложение основано на температурной зависимости подвижности 
атомов, согласно уравнению Аррениуса, по которому при лю-
бой реальной температуре существует определенная, хотя и не-
значительная, доля атомов, обладающая необходимым уровнем 
энергии для перемещения. 

Как бы то ни было, мы должны считаться с фактом, что спе-
кание ниже температурного уровня Давиля действительно за-
торможено. Во всяком случае можно говорить здесь о начале 
эффективного спекания. Из исследований Гофмана и Руге 
[22а] холодной свариваемости различных металлов известно, 
что возможна безупречная сварка алюминия (под определен-
ным давлением) даже при температуре минус 150°. 

Другие исследования температуры начала спекания с по-
мощью измерений электропроводности (см. ниже) также не 
свидетельствуют о наличии соответствующей температурной 
границы. 

Хауснер и Дедрих [29], а также Хауснер и Пинто [30] иссле-
довали начало процесса спекания порошков, установив зависи-
мость электросопротивления от давления прессования (для не-
спеченных порошков) и от температуры спекания, а также 
определили зависимость температурного коэффициента сопро-
тивления от зернистости. Температурный коэффициент элек-
трического сопротивления оказался прямо пропорциональным 
плотности спеченного тела, т. е. с увеличением пористости этот 
коэффициент уменьшался. Это было связано со следующим из-
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вестным фактом: температурный коэффициент электрического 
сопротивления в тонких пленках меньше, чем в компактном 
материале. Контактные участки между частицами можно рас-
сматривать как тонкие пленки вещества. Измерения электро-
проводности позволили проследить начальную стадию спека-
ния и связанное с ней увеличение контактной поверхности. 

Рис. 23. Н а ч а л о спекания медных частиц. Стрелки показы-
вают образующиеся «мостики» (Лихтман) 

Аналогичное исследование проводили Хауснер и ЗамброЕ 
131]. Брикеты из карбонильного никеля нагревали в атмосфере 
водорода или аргона при 50 и 100° и измеряли падение электри-
ческого сопротивления. Образцы, нагретые в аргоне, мало из-
менились; в водороде — показали сильное снижение электричес-
кого сопротивления. Авторы считали, что при указанных темпе-
ратурах никакого общего восстановления окислов нет, но та-
кой процесс, очевидно, идет в особых активных участках, мес-
тах искажения решетки и т. п. Эти локальные процессы приво-
дят к улучшению контакта между частицами и являются содер-
жанием первой стадии спекания. 

К аналогичным представлениям еще раньше пришел Лихт-
ман [28] на основе микроскопических исследований. Он показал, 
что нагрев в водороде при 300—400° предварительно окисленных 
порошков меди приводит к образованию «мостиков» (рис. 23, 
см. стрелки), что в первую очередь объясняется процессом 
восстановления окисных пленок. 
9 Ф. Айзенкольб 
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Принято считать, что первые контакты между частицами 
порошка образуются (в спрессованном образце) преимущест-
венно через окисную пленку. При нагреве брикета в восстано-
вительной среде уже при 300° заметно начало восстановления. 
В момент перестройки решетки окисла в решетку металла 
подвижность атомов последнего весьма высока; соответствую-
щие атомы (аналогично модели Зауэрвальда) будут сохранять 
свою высокую подвижность до тех пор, пока не найдут позиций, 
характеризуемых наиболее устойчивым энергетическим состоя-
нием. Такими позициями являются ставшие металлическими кон-
тактные участки между частицами. 

Этот процесс может идти при температурах, при которых 
поверхностная диффузия еще не получает значительного раз-
вития. 

По Лцхтману, при начинающемся мостикообразовании га-
зовая фаза играет определенную роль: наиболее активные ато-
мы испаряются и конденсируются вновь на участках со сни-
женной активностью. Это было подтверждено опытами с на-
гревом медных брикетов в вакууме при 300—400°. При этом 
на охлажденных в жидком азоте стенках ловушки образовал-
ся тонкий налет металла. 

На частицах серебра размером около 10~6 см уже при 150° 
наблюдались явления спекания, обнаруженные методами элек-
тросопротивления и измерения отражающей способности (Гар-
рис, Джефрис и Зигель [32]). 

О начале спекания брикетов из железа сообщает Шварц-
Бергкампф [33]. Заметное упрочнение наступает уже при про-
пускании через брикеты электрического тока силой 1—3,5 а, в 
течение 2 мин., хотя температура повышается при этом на 2— 
3°. Недбходимо помнить, что даже при незначительном общем 
нагреве местное повышение температуры на первоначально 
очень малых контактных участках может быть весьма значи-
тельным. 

Видимо в начальной стадии спекания прежде всего имеют 
значение процессы возврата (малые перемещения атомов), по-
верхностная диффузия и испарение — конденсация (перемеще-
ния на большие расстояния), но только при условии непосред-
ственного соприкосновения частиц. Соприкосновение обычно 
«усиливается» непосредственным влиянием упругой и пласти-
ческой деформации. Эти влияния могут быть результатом сил 
сцепления («внутренние силы») и собственного веса частиц 
(«внешние силы»). Трудно определить, в какой мере здесь воз-
можно явление «местного расплавления» и какова его роль в 
начальной стадии спекания. 

Методы измерения электропроводности особенно пригодны 
для исследования ранних стадий спекания. 
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Общие данные о переносе вещества 

Изменения физических свойств и прежде всего плотности 
металлических порошков при спекании обусловлены перемеще-
нием материала. Вопрос о механизме этого перемещения явля-
ется одновременно и вопросом о кинетике спекания, а поэто-
му— центральной проблемой теоретической порошковой ме-
таллургии. Возможны следующие основные механизмы пере-
носа вещества (без учета их вероятности): 

Поверхностная диффузия. 
Оъемная диффузия (дырочная). 
Объемная диффузия (через решетку). 
Диффузия по границам зерен. 
Испарение — конденсация. 
Пластическое течение. 
Вязкое (и квази-вязкое) течение. 
Процессы поверхностной и объемной диффузии и диффузии 

по границам зерен достаточно изучены физической химией и при 
спекании вполне возможны. Согласно уравнению Томсона (за-
висимость упругости пара от радиуса кривизны малых частиц1), 
принципиально возможен изотермический перенос материи, на-
пример, с поверхности большой кривизны в зоны меньшей кри-
визны через механизм испарения — конденсации. Процесс пла-
стического течения известен из металловедения; процесс вязкого 
течения характерен для аморфных материалов (например, стек-
ла), но имеет существенное значение и для металлов, в частно-
сти в связи со структурой границ зерен. В зависимости от того, 
сохраняется ли пропорциональность между напряжениями сдви-
га и скоростью течения, различают вязкое и квази-вязкое те-
чение. 

Явления, объединяемые термином «перенос вещества», надо 
отличать от таких явлений спекания, как усадка, рост (объема),, 
рост зерен и т. п. (ем. стр. 155). 

1 А р _ 2 < т м 

р ~ г J RT ' 

где р — давление пара над плоской поверхностью; 
Др — р а з н о с т ь давлений пара кривой и плоской поверхности; 

а — поверхностное натяжение (плоской поверхности); 
М — молекулярный вес; 
г — радиус кривизны частиц; 
у — плотность; 
R — газовая постоянная; 
Т —• абсолютная температура. 
В англо-саксонских странах это уравнение называют уравнением Кельвина. 

9* 
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Исследование процессов переноса вещества 
С точки зрения физической химии и специально для изуче-

ния процессов спекания целесообразно рассматривать послед-
ний как простейший случай химической реакции в твердых те-
лах, а поэтому применять к нему законы химической кинетики. 

В такой постановке эти вопросы рассмотрены теоретически 
и экспериментально Хюттигом с сотрудниками [34]. Они провери-
ли, удовлетворяет ли зависимость скорости реакции от 
температуры (уравнение Аррениуса) процессу спекания. При 
этом невозможно было (в системе из одного компонента) опре-
делить скорость реакции долей превращенного вещества в еди-
ницу времени. По этой причине за скорость реакции была при-
нята величина, обратная времени, необходимому для достиже-
ния определенной степени спекания брикетов (плотности, элек-
тропроводности и т. п.). Соответственно этому уравнение Ар-
рениуса 

- J L _ 
k = k0e RT или In k ~ In k0 — (4) 

RT 
выражено в форме 

\nt = — - i — + \nka, 
RT 0 

где k, определенное к а к — , представляет собой скорость реак-

ции; 
k0 — постоянная величина; 
Q — формальное значение теплоты активации процесса; i 
t — время. 

При высоких температурах и не слишком коротких выдерж-
ках при спекании меди была получена зависимость 

, 1 1 

в виде прямых линий (рис. 24), что удовлетворяет закону Арре-
ниуса. 

Температурный инкремент процесса, рассчитанный для меди 
из наклона прямых, составил 56000 кал/моль. Это значение хо-
рошо согласуется с величинами, измеренными при самодиффу-
зии. Отсюда Хюттиг заключил, что процесс спекания в исследо-
ванной области температур практически обусловлен лишь объ-
емной диффузией, определяющей скорость протекания первич-
-ных процессов. 

Исследования спекания железных порошков привели Хютти-
и Берншторфа [36] частью к аналогичным, частью к неопре-

деленным результатам. Так, при спекании железных порошков 
одинаковый температурный инкремент был получен лишь в огра-
ниченной области температур и при ограниченной длительности 
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процесса; этот результат трудно объяснить. При низких темпе-
ратурах и малой длительности процесса получалась очень слож-
ная зависимость, вызывающая представление о сложном меха-
низме реакции спекания в этих условиях. 

Дувец [37] проводил аналогичные исследования с медным 
порошком, используя для расчетов параметр, основанный на 
изменении пористости. Он получил значение энергии активации 
спекания в водороде около 80 000 кал/г-атом. При спекании же 
в вакууме не была обна-
ружена одинаковая вели-
чина теплоты активации: 
с повышением температу-
ры спекания эта величи-
на уменьшалась, что про-
тиворечит представле-
ниям Гальперин?, Гегу-
зина, Пинеса и Смушко-
ва [107а], согласно кото-
рым с увеличением дли-
тельности спекания повы-
шается теплота актива-
ции (см. ниже), так как 
параллельно спеканию 
постоянно идет процесс 
разупрочнения. 

Об уплотнении мед-
ных брикетов при спека-
нии в водороде и вакууме 
сообщают также Иордан 
и Дувец [38, 39]. Процесс 
уплотнения был исследо-
ван в области температур 700—1000° при длительности спека-
ния от 30 мин. до 64 час. Размеры каждого образца определяли 
микрометром, плотность рассчитывали. Наблюдалась лишь не-
значительная неравномерная усадка. 

Были рассчитаны параметры уплотнения (в пределах значе-
ний от 0 до 1) и для каждого значения параметра построены за-
висимости температура — время. Авторы установили, что эти за-
висимости (в полулогарифмических координатах) дают для по-
рошков, не подвергавшихся довосстановлению, почти прямые 
линии. Расчет инкрементов температуры дал в этом случае для 
спекания в водороде 80 000 кал/моль и в вакууме 
128 000 кал/моль. Для предварительно довосстановленного по-
рошка меди прямолинейной зависимости не получилось; значе-
ния инкремента колебались в пределах 31 000—46 000 кал/моль 
(а для коротких выдержек еще ниже). Интересно, что при во-

О/т) ю' 

Рис. 24. Соответствие хода спекания урав -
нению Аррениуса. На диаграмме даны пря-
мые, определяющие время д л я достижения 
степени спекания, выраженной заданной 
величиной удельной электропроводности 

(Хюттиг) 
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дородном спекании недовосстановленной меди были получены 
более высокие значения температурного инкремента, чем те, 
которые соответствуют объемной самодиффузии. Значения, по-
лучаемые при вакуумном спекании, позволяют сделать заклю-
чение о тормозящем действии окисных пленок на процесс спе-
кания. 

Эти исследования показывают, что уравнение Аррениуса удо-
влетворяет ходу процесса лишь при некоторых определенных 
предпосылках. В одних случаях кинетику определяет механизм 
переноса вещества, в других картина осложняется добавочными 
явлениями, наслаивающимися на процесс спекания. 

Тюммлер [80] указывает, что при различных способах пере-
носа вещества значения теплоты активации близкие (см. 
стр. 155). Заслуживает также внимания повышение теплоты ак-
тивации процесса спекания при увеличении его длительности, 
отмеченное в работе Пинеса с сотрудниками [107а]. 

Существенный вклад в теорию процесса спекания внесли мо-
делированные количественные расчеты Пинеса и Френкеля [53, 
401. Эти работы явились толчком для многочисленных исследо-
ваний основных процессов порошковой металлургии. 

Френкель исследовал изменение контактной поверхности при 
спекании двух одинаковых сферических частиц, соприкасающих-
ся первоначально в одной точке; при этом им рассматривались 
вторичные процессы (рис. 25). 

Френкель подсчитал энергию, освобождающуюся за счет 
уменьшения поверхности. Соответствующую работу Френкель 
приравнял необходимой для перемещения частиц. В качестве 
способа переноса вещества Френкель принял вязкое течение ма-
териала. Коэффициент вязкости т) и коэффициент самодиффу-
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зии D (о связи между диффузией и вязким течением см. ниже) 
связаны уравнением 

1 D a* (5) 
kT 

где а — постоянная решетки. 
Вязкое течение он представляет как перемещение пустот (ва-

кансий) в кристаллической решетке; коэффициент вязкости под-
считан на этой основе. Перемещение может быть выражено по 
данным о сближении частиц (двух соседних центров). В конеч-
ном счете получено уравнение, согласно которому радиус кон-
тактной площадки растет пропорционально корню квадратному 
из времени. Скорость спекания определяется, кроме того, как 
функция поверхностного натяжения и вязкости. Энергия акти-
вации процесса спекания совпадает с энергией активации про-
цесса самодиффузии. 

Френкель подразделяет процесс спекания на две стадии: пер-
вая— увеличение контактной поверхности и образование зам-
кнутых пор, вторая — уменьшение размеров и исчезновение пор. 
На основе принятых предпосылок можно подсчитать время (для 
данной модели процесса), требующееся для полного слияния 
двух частиц. Свои расчеты Френкель экспериментально не про-
верял. 

Основываясь на модели Френкеля, Кучинский первым [41] 
экспериментально исследовал процесс спекания чистых метал-
лов при условиях, близких к идеальным. Он расположил сфери-
ческие частицы меди (10—50 мк) на медной пластинке и иссле-
довал их поведение во времени при спекании при различных тем-
пературах. Диаметр образующейся шейки (2 г) был принят как 
критерий степени спекания (рис. 26, 27). Для выяснения меха-
низма переноса вещества при исследованных температурах и оп-
ределения скорости процесса спекания были предварительно тео-
ретически подсчитаны зависимости ширины шейки от времени. 
Кучинский получил следующие результаты: 

для вязкого или пластического течения . . г"1 зг. t 
» испарения — конденсации г'л х t 
» объемной диффузии г5 х t 
» поверхностной диффузии г1 х t. 

Сравнение этих соотношений с замеченными при наблюде-
ниях позволило определить доминирующий механизм переноса 
вещества при определенных температурах и размерах частиц. 
Фактические соотношения были получены непосредственно из 
наклона прямых, построенных в координатах lg t — l g — > гДе 

R 

* Гегузин, Маркой и Пинес нашли для этого случая другое уравнение 
(53а) . 



Рис. 26. Исследование процесса спекания на мо-
дели по Кучинскому 

Рис. 27. Спекание медного шарика «а медной 
пластинке. Микрошлиф. Х770 (Кучинский) 
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R — радиус частицы (рис. 28). При достаточно высоких темпе-
ратурах и для крупных частиц это соотношение составило около 
5, что отвечает механизму объемной диффузии; для частиц раз-
мером менее 10 мк и при низких температурах отношение 

составило примерно 7; это указывает на преимущест-
к 

венное течение процесса поверхностной диффузии, определяю-
щей скорость реакции. 
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Рис. 28. Зависимость lg — l g t по Кучинскому при спекании 
К 

меди. П р я м а я пропорциональность между временем t и г5. Циф-
ры рядом с кружочками показывают время t 

Это отвечает принятым представлениям; для малых частиц 
большую роль играет поверхность и связанные с ней «реакции». 
Также и при низких температурах, когда заметная объемная 
диффузия еще не может протекать, существенное значение име-
ет поверхностная диффузия. Процессы испарения — конденса-
ции, как и пластического течения или вязкого, в условиях дан-
ных экспериментов имеют явно подчиненное значение. 

Теоретическая обработка экспериментальных данных позво-
лила Кучинскому дать следующую зависимость между коэф-
фициентом самодиффузии D и другими сравнительно легко из-
меряемыми величинами: 

D = ( 6 > 

40 аЬ'Ч, 
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где Д" постоянная Больцмана; 
Т абсолютная температура; 
с поверхностное натяжение; 
8 — минимальное межатомное расстояние; 
t — длительность процесса; 

г — радиус образующейся шейки; 
R — радиус частицы. 

Такие опыты позволяют определять и коэффициент самодиф-
фузии металлов, не прибегая к радиоактивным веществам 
(рис. 29). Кучинский нашел также выражение для коэффициен-
та поверхностной диффузии 

1 КТг7 

56 ' а 8 ltR3 

Эта величина была определена 
для меди при таких условиях (тем-
пература, размер частиц), которые 

SP"°MY1--I———1—1—I— обеспечивали преобладание меха-

D„ (7) 

№Ю S00 
t,°c 

BOO 500 m 

ю 

a 

Ю 

70 

Н - т т 1 — 

\ 
с 

\ 
\ 

\ 
\ 

низма поверхностной диффузии. По-
лученное значение энергии актива-
ции— 56000 кал/моль — великолеп-
ный результат. 

Кабрера [42] считает, однако, что 
невозможно различить механизмы 
поверхностной и объемной диффу-
зии, так как в обоих случаях зави-
симость г — t имеет показатель сте-
пени 5. Не должны быть также оди-
наковыми оба значения энергии ак-
тивации, как это, очевидно, следует 
из измерений железного порошка, 
выполненных Федорченко [43] (см. 
ниже). Такую же точку зрения вы-
сказывают Маккензи и Шутлворс 
[44]. 

Экспериментирование с малыми 
металлическими частицами затруд-
нительно, и воспроизводимость ре-
зультатов оставляет желать лучше-

го. В связи с этим Кучинский [45] следующим образом изменил 
свою методику: на пруток металла были намотаны витки прово-
локи того же металла и образец в целом подвергнут нагреву. 
При подсчете коэффициента диффузии было получено следую-
щее выражение: 
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to 

Рис. 29. Определение коэффи-
циентов самодиффузии сереб-
ра по данным модельных ис-
следований спекания (Кучин-

ский) 
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Полученные таким путем значения коэффициента самодиффу-
зии серебра хорошо совпадают с данными, определенными при 
помощи радиоактивных индикаторов. 

Кучинский и Цаварине исследовали процесс спекания по той 
ж е методике микроскопически [461. 

Аналогичные исследования выполнили Дедрих и Гердс [47]. 
Они выдерживали агрегат из шарообразных частиц металла при 
определенной температуре и металлографически определяли 
зоны диффузии. Полученные результаты весьма сходны с ре-
зультатами Кучинского. 

Кроме Кабрера, выводы Кучинского подверг критике Набар-
ро [48], отметив прежде всего чрезмерное упрощение. Но его 
представления о миграции дырок, как движущей силе самодиф-
фузии нуждаются в уточнении. 

По сравнению с, экспериментами на металле весьма убеди-
тельными кажутся проведенные Кучинским ж е [49] опыты со 
стеклом. В этом случае оказалась справедливой зависимость 
г2 ~ t, которая указывает на то, что преобладает механизм тече-
ния материала. Учитывая аморфную природу стекла, очевидно, 
можно говорить лишь о вязком течении. 

Исследования Тюммлера [50, 80] по кинетике спекания желе-
за в области температур 800—1000° показали, что уравнение Ку-
чинского для коэффициента самодиффузии в этом случае не 
подходит. Рис. 30 доказывает, что этим путем нельзя определить 
коэффициент самодиффузии. Полученные значения, несмотря на 
все предосторожности, существенно отклоняются от значений, 
полученных методом радиоактивных изотопов (Биркенэлл и 
Мейл [51]; Коуэн с сотрудниками [52]). Неудовлетворительно 
здесь и соотношение г5 « t; при 950° более близким является 
г8 ^ t. 

Так как механизм испарения — конденсации по ряду сообра-
жений здесь не мог иметь места, было предположено, что меха-
низмы переноса вещества течением и объемной диффузией пере-
крывают друг друга. Однако при 1000° кривая стала пологой. 

Исследования показали одновременно, что такое моделиро-
вание процессов спекания дает сильный разброс результатов из-
мерений; требуется весьма тщательная обработка данных для 
получения правильных средних значений. 

Цапф [54а] развил теорию Хюттига и Кучинского. Он пола-
гает, что процессы диффузии являются единственным средством 
гомогенизации спеченного металла в одно- или многокомпонент-
ных системах. Лорен и Эйдье [54] по-разному модифицировали 
эксперименты Кучинского и нашли, что в их условиях скорость 
роста контактной площадки зависит от относительно незначи-
тельных внешних воздействий. Отсюда следует, что даже незна-
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чительные внутренние напряжения материала могут сильно из-
менить закономерности процесса спекания. 

Райнс, Биркенэлл и Хагс [55] сообщают о поведении пор в 
процессе спекания медных брикетов. В то время как Кучинский, 
Шелер (см. ниже) и другие интересовались «изолированными 
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зонами» спекания (т. е. ростом отдельного контакта) или пове-
дением отдельных пор, авторы попытались получить аналогич-
ные результаты, основываясь на поведении брикетов, полученных 
из частиц различной величины и с различными порами. Изме-
нения контролировали непосредственным наблюдением под 
микроскопом. 

Очень интересное поведение пор, особенно рост крупных пор 
(см. ниже) , привело к заключению, что основным механизмом 
процесса является объемная диффузия, связанная с наличием 
пустот (вакансий) , и что только при более высоких температу-
рах (1000°) возможна сфероидизация пор за счет испарения — 
конденсации. Но это не приводит к усадке пор (Пинес [53]). 
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Другие авторы (см. дискуссию [55]) считают эти выводы не од-
нозначными. 

Заслуживают внимания исследования Шрейнера [56] по ки-
нетике спекания, основанные на способности активированных 
образцов к выделению эманации Эту способность можно легко 
и надежно измерить в процессе спекания вплоть до самых высо-
ких температур, в то время как другие методы в большинстве 
случаев дают результаты, относящиеся к комнатной температу-
ре. Шрейнер получил этим путем непосредственные «характе-
ристики» спекания железа , меди и других чистых металлов, а 
также описал ход спекания системы железо — медь. 

Так как при этом удалось разделить процессы поверхностной 
и объемной диффузии, можно было заключить, что для многих 
металлов при температурах спекания ниже 0,32 Тпл преобла-
дает механизм поверхностной диффузии, выше 0,39 Тпл —меха-
низм объемной диффузии. 

Дальнейшее развитие эти работы получили в исследовании 
Шрейнера и Главича [56а]. Ими описано получение индицирован-
ного (с мечеными атомами) порошка металла и автоматическая 
аппаратура, измеряющая количество выделяющейся эманации. 
Полученные пока результаты подтверждают теорию Хюттига, 
основанную на диффузии. 

Исследование процесса спекания, проведенное Херрингом 
[59], имеет в значительной мере теоретический характер и под-
тверждает в основном теорию объемной диффузии. Херринг ука-
зал, что определение показателя степени в зависимости г — t (по 
Кучинскому) может быть выполнено с точностью лишь до 0,5, 
а поэтому предложил другой метод определения механизма пе-
реноса вещества при спекании. 

Было показано, что измерения линейных размеров, например 
длины, порошковых материалов, состоящих из одинаковых сфе-
рических частиц, подчиняются при спекании простым законо-
мерностям. Если две такие системы, различающиеся размерами 
частиц (одинаковых внутри каждой системы), спекать изотер-
мически до заданного изменения длины, то требуемое для этого 
время для каждого возможного механизма переноса вещества 
находится в простой взаимозависимости. Коэффициент пропор-
циональности для четырех разных механизмов переноса выра-
жается четырьмя различными показателями степени. Это поз-
воляет определить преимущественный механизм процесса спе-
кания при различных условиях. 

1 Д о прессования в состав порошка исследуемого металла вводят радио-
активные вещества, выделяющие при распаде эманацию (желательно изото-
пы исследуемого металла ) . При спекании такой образец выделяет эманацию, 
количество которой определяется в к а ж д ы й данный м о м е н т е помощью спе-
циальной аппаратуры. (Прим. ред.). 
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Херринг использовал в этой и дальнейших работах по вопро-
су о механизме переноса вещества [61] величину химического 
потенциала. Д л я вещества, состоящего из атомов одного сорта, 
эта величина — функция концентрации дефектов решетки. При-
ведено сопоставление зависимости переноса вещества от его хи-
мического потенциала при различных механизмах этого процес-
са (поверхностная и объемная диффузия , испарение — конден-
сация) . 

При кривизне поверхности (вогнутости или выпуклости) , ко-
торая т а к ж е д о л ж н а учитываться, поверхностное натяжение и, 
соответственно, химический потенциал ниже л е ж а щ и х слоев из-
меняются. Кроме того, любые микроскопические плоскости часто 
имеют «террасоподобную» структуру (см. стр. 118). Все это дает 
весьма сложные зависимости. 

Необходимо также учитывать наличие в спекаемой контакт-
ной зоне границ зерен, что другие авторы (например, Кучин-
ский) не принимали во внимание. Херринг далее сделал попыт-
ку рассчитать, может ли поверхностное натяжение вызвать из-
менение формы при спекании за счет пластического течения. 
Д л я этого была привлечена теория дислокаций и исследовано, 
в какой мере поверхностное натяжение в состоянии повлиять на 
смещение или образование дислокаций. Возможность пластиче-
ского течения была признана маловероятной д а ж е в том случае, 
когда макроскопически обнаруживаемые местные напряжения 
превосходят предел текучести. Конечно, это относится только к 
внешним напряжениям и к однокомпонентным системам (о мно-
гокомпонентных системах см. ниже) . 

П р е о б л а д а ю щ и м механизмом переноса вещества, по Херрин-
гу, в большинстве случаев является объемная самодиффузия, 
так как ввиду малой упругости пара твердых металлов обычно 
можно пренебречь переносом материи через газовую фазу. Так-
ж е незначительную роль играет поверхностная диффузия . 

Процесс самодиффузии можно представить себе, согласно 
взглядам различных авторов, как результат градиента концен-
трации дырок (вакансий) : от больших величин на сильно вог-
нутых поверхностях до равновесных состояний внутри образца 
(Набарро , Херринг, Кучинский). Это сочетается с изменением 
значений поверхностного натяжения . Поэтому диффузионный 
перенос вещества , например, сильно выпуклой поверхности к во-
гнутому ее участку (как это происходит при спекании) можно 
объяснить как градиентом концентрации дырок, так и разностью 
поверхностного натяжения на этих участках. 

Некоторые исследователи считают поверхностную диффузию 
важнейшим процессом в большинстве случаев спекания, напри-
мер Зейц [57], для однокомпонентной металлической системы. 
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Поверхностная диффузия приводит к образованию мостиков и 
«связей» между отдельными частицами. 

Согласно Шварцкопфу [19], диффузия по поверхности имеет 
особо важное значение, когда все поры ещ!е сообщаются и пере-
нос вещества возможен по всему сечению образца. 

Измерения коэффициента поверхностной диффузии немного-
численны. Федорченко [43] рассчитывал значения поверхностной 
диффузии на основе изменений удельной поверхности металли-
ческих порошков при различном их нагреве. Скорость, с кото-
рой уменьшается удельная поверхность, зависит как от длитель-
ности, так и от температуры нагрева. Из временной зависимо-
сти изменения удельной поверхности можно определить для каж-
дой температуры коэффициент поверхностной диффузии, а затем 
по температурной его зависимости—-энергию активации. Отсю-
да следует, что изменение удельной поверхности подчиняется об-
щему закону диффузии. Для железа величина энергии актива-
ции составила 16 000 кал/моль-, ее следует рассматривать как 
среднюю для работы отделения различным образом ориентиро-
ванных поверхностей. 

Если принять, что действие на поверхность водородной атмо-
сферы не имеет сколько-нибудь существенного значения и что 
в исследованной области температур (700—1200°) не осталось 
окислов, то можно считать, что найденная величина энергии ак-
тивации имеет реальное значение. Необходимо особо отметить, 
что эта величина много ниже теплоты активации объемной само-
диффузии железа (53 000—74 000 кал/моль) и что, таким обра-
зом, выводы Кучинского о равенстве обоих коэффициентов (для 
меди) не подтверждаются. 

Мюллер [58] исследовал процесс поверхностной диффузии на 
различных кристаллических плоскостях вольфрама с помощью 
электронного микроскопа. Полученные им значения энергии ак-
тивации колебались в широких пределах (30 ООО— 
106 000 кал/моль) и удовлетворительно совпадали с данными 
Странского и Шармана. Установлено также влияние адсорби-
рованных примесей. Анализ изменения указанной энергии и фак-
тора частоты показал, что незначительная адсорбция посторон-
них газов может при низких температурах существенно ускорить 
поверхностную миграцию, в то время как при высоких темпера-
турах эта адсорбция оказывает тормозящее действие (см. 
стр. 164). 

В свете теории спекания эти измерения имеют вполне опре-
деленное значение, так как особенно при низких и средних тем-
пературах процессы поверхностной диффузии должны быть весь-
ма эффективными. При более высоких температурах вследствие 
постоянного уменьшения поверхности и сильной температурной 
зависимости коэффициента объемной диффузии последний про-
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цесс получает преимущественное развитие, и значение поверх-
ностной д и ф ф у з и и уменьшается. 

Согласно Пинесу [53], поверхностная диффузия может приве-
сти к изменению фор>мы пор, но не к уменьшению их объема 
(усадке). Такую точку зрения разделяют и другие авторы. Это 
верно только для замкнутых пор, если же поры сообщающиеся, 
то принципиально возможны незначительные изменения их раз-
меров и за счет поверхностной диффузии. 

Ниже цитируются некоторые работы, разъясняющие значе-
ние границ зерен в процессе спекания. Александер и Балуффи 
[62] сообщают об опытах спекания пучка тонких медных прово-
лок. Клинообразные пустоты между проволочками постепенно 
уменьшаются и округляются; наличие границ зерен заметно ус-
коряет это, что позволяет заключить о перемещении материала 
вдоль границ. Выяснено, что такое перемещение имеет значение 
и при спекании порошков. 

Аналогичные исследования Гича и Джонса на медных прово-
лочках показали, что первоначальные границы между проволоч-
ками долгое время остаются неизмененными; округление клино-
образных промежутков между проволочками сильно зависит от 
их диаметра. 

Теорией изменения границ зерен занимался Кё [64]. Они име-
ют кристаллическую природу. Гипотеза о существовании на 
границах зерен квази-аморфных прослоек не состоятельна. Кё 
измерял внутреннее трение с помощью крутильных колебаний 
и наблюдал вязкое поведение границ зерен; существенная раз-
ница обнаружена в поведении моно- и поликристаллической про-
волоки. Измерения внутреннего трения позволили подсчитать 
теплоту активации смещения границ зерен. Так как эти вели-
чины теплоты активации удовлетворительно совпадали с данны-
ми по диффузии, Кё пришел к выводу, что элементарные про-
цессы диффузии и сдвига границ зерен (а также ползучести) и 
соответствующие этим процессам величины энергии близко 
совпадают друг с другом 1 и что поэтому структура в области 
границ зерен не отличается существенно от внутренней структу-
ры самих зерен. 

Кё постулирует наличие особых «неупорядоченных» групп 
по границам зерен. Смещение границ зерен объясняется измене-
нием порядка каждой .неупорядоченной группы (обычно состоя-
щей из многих атомов) вследствие тепловых колебаний. Часто 
каждое новое расположение снова приводит при сдвиге к неупо-
рядоченности так, что этот процесс может продолжаться. Кон-
центрируясь на границах зерен, небольшие загрязнения могут 
существенно изменить процессы сдвига; наличие посторонних 

1 Это мнение теперь снова оспаривают 113, стр. 2931. 
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атомов может полностью или частично затормозить образование 
этих неупорядоченных групп, по-новому расположенных. 

Дополнительные результаты получены Кингом, К а ном и Чал-
мерсом [651, Путтиком и Кингом [663, Ценером с сотрудниками 
[671, Смитом [68] и др. Общий обзор см. Люкке [691. 

Энергия границ зерен зависит от ориентировки по отноше-
нию к соседям. Поэтому и «неупорядоченное расположение» 
этих зерен также зависит от ориентировки. Таким образом, ско-
рость диффузии вдоль границ зерен— функция взаимного рас-
положения обоих зерен 
(ем. также 160]). Ахтер и 
Смолуховский [70] иссле-
довали диффузию по гра-
ницам зерен; на системе 
медь — серебро они пока-
зали с помощью специ-
альной аппаратуры, что 
диффузия по границам 
зерен носит избиратель-
ный характер, т. е. идет с 
различной скоростью и не 
по всем границам (рис. 
31). По-видимому, сереб-
ро проникает с наиболь-
шей скоростью к грани-
цам зерен с максималь-
ной разницей в ориенти-
ровке. Оказалось возможным определить приближенные значе-
ния энергии активации по границам зерен и объемной диффу-
зии серебра в медь: соответственно 23800 и 38300 кал/моль. 
Глубину проникновения серебра в медь определяли металло-
графически (особым травлением микрошлифов или по электрон-
нографическим отпечаткам). 

Исследования «неупорядоченного расположения» и диффузии 
по границам зерен позволяют предположить, что эти явления 
играют известную роль в переносе вещества при спекании. 
В противоположность этому границы блоков мозаики не могут 
служить «каналами» для диффузионного течения (Гринаф [71]). 
Это объясняется слишком малой разницей в ориентировке со-
седних блоков. 

Ряд исследователей не считает процессы диффузии, связан-
ные с градиентом «дырок», достаточными для объяснения явле-
ний спекания. В работах Шелера и сотрудников [7, 21] важней-
шим механизмом переноса вещества представлено вязкое тече-
ние. Основы этой теории были разработаны Френкелем [40] и Пи-
несом [53]. 
Ю Ф. Айзенкольб 

Рис. 31. Избирательная диффузия се-
ребра в меди по границам зерен в 
соответствии с их ориентировкой. 

Схема (Ахтер и Смолуховский) 
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Шелер и Вульф согласны с другими исследователями в том, 
что механизм испарения — конденсации, также как и поверх-
ностной диффузии, не может привести к значительному переме-
щению материала при обычных температурах спекания; этому 
имеется много подтверждений. Скорость испарения, подсчитан-
ная для меди по уравнению Томсона для поверхности с кривиз-
ной 10~3 см при 850°, может обеспечить «сфероидизацию» пор в 
Ю16 раз медленнее, чем вязкое течение (коэффициент вязкости 
определен в 5 • 106 сек/см). Для того чтобы подвижность частиц, 
обусловленная поверхностной диффузией, достигла начала вяз-
кого течения, необходимо, чтобы коэффициент поверхностной 
диффузии был в 107 раз больше коэффициента объемной диффу-
зии. Это, по мнению Шелера и Вульфа, мало вероятно. Скорость 
течения рассчитана так же, как и у Френкеля (стр. 134), причем 
принята «модель» спекаемого порошка с частицами и порами 
равных размеров. 

При спекании медного порошка (частицы однородных разме-
ров) при 850—900° наблюдались изменения объема, совпадаю-
щие с расчетными, поэтому перенос вещества через вязкое те-
чение путем миграции дырок 1 был объяснен на основе поверх-
ностного натяжения. 

Исследования проводились в вакууме и в различных атмос-
ферах. Связанные с этим вторичные влияния были учтены. 

Постлетуайт и Шелер [74] подкрепили свою теорию течения 
исследованием усадки искусственных пор в меди. В качестве 
таковых в заготовках или толстой проволоке были просверлены 
отверстия разных диаметров (0,32; 0,44; 0,52 мм). Поведение 
этих «пор» изучалось после различной тепловой обработки 
(1000 и 1050°; длительность до 100 час.). После нагрева изме-
ряли радиус и длину пор, применяя радиографию. 

Как показали опыты, радиус пор в течение первых 75 час. 
нагрева при 1000° уменьшался, а затем вновь стал возрастать 
(рис. 32). Обработка опытных данных, полученных при нагреве 
на 1000°, позволила получить (пользуясь отдельными прямоли-
нейными участками кривых г — t) значения коэффициента вяз-
кости. Для всех трех случаев (разные размеры пор в исходном 
состоянии) были получены значения коэффициента вязкости 
в 1,1 • 10й — 1,3 • 10й пуаз. Наблюдавшееся бесспорное умень-
шение размера пор, по мнению авторов, никак нельзя объяснить, 
основываясь на механизме диффузии или испарения — конден-
сации, так как в этих случаях может изменяться лишь форма, 
а не размер пор. 

1 Атомистическая модель вязкого течения дана в работе Александера, 
Кучинского и Д а у с о н а (78). 



КИНЕТИКА СПЕКАНИЯ ОДНОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ [65-

Измеренные авторами вязкости очень сильно отличаются от 
тех, которые даны Френкелем [403 на основе теории диффузии 
«дырок»; данные Френкеля в 10 раз меньше. Постлетуайт и 
Шелер принимают по данным Пинеса [53], Набарро [48] и 
Херринга [601, что течение, основанное на смещении «элементов 
решетки» в пустые места, должно давать тем меньший коэффи-
циент вязкости, чем больше пустот участвует в процессах сме-
щения и сдвига, т. е. чем меньше участвующие в процессе те-
чения «элементы решетки». 

0,027 
0.028 
Q025 
0.023 

$ 0.022 
0,021 

^ от 
1 0.015 
^ 0.0111 

0.013 
О 20 10 ВО 80 100 120 

'Время нагрева, час 

Рис. 32. Кинетика изменения радиуса искусствен-
ных пор в меди. Нагрев в вакууме до 1000° 

(Постлетуайт и Шелер) 
К толкованию процесса спекания как процесса течения при-

водят также исследования изменения длины при спекании весь'-
ма тонких медных проволочек при 950—1050° под различными 
нагрузками (Удин, Шелер и Вульф [723). Ненагруженные прово-
лочки под влиянием поверхностного натяжения сокращают своу 
размеры; если нагрузка превышает величину поверхностного на-
тяжения, то проволочки удлиняются. Таким образом, можно сде-
лать выводы о величине поверхностного натяжения твердой 
меди; этот метод широко применяется. Полученные результаты 
указывают также на то, что в течении материала принимают 
участие большие группы атомов (Каутцман [73]). 

Шелер [7] измерил далее скорость роста контактной зоны 
между шаровидными частицами меди, чтобы исследовать 
(аналогично Кучинскому) ранние стадии спекания. Оценку он 
проводил при помощи угла 0 (см. рис. 25, стр. 134). На основе 
полученного соотношения (02 ~ t) можно принять при длитель-
ности процесса свыше 20 час. чистое вязкое течение; для более 
короткого спекания наблюдался более быстрый рост. Д л я объяс-
нения этой стадии был привлечен механизм ползучести. 

Как показала дискуссия по докладу Кучинского [71, это за-
ключение не однозначно, так как при другой оценке прямых не г 
необходимости делить их на два участка; получается единое со-
отношение. 
10* 
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Применимость теории дислокаций к объяснению процессов 
спекания рассмотрена Шварцкопфом [19]. При этом проведено 
сравнение процессов спекания и пластического течения. 

Для границы между двумя мозаичными блоками характер-
но наличие дислокаций, расстояния между которыми зависят 
от степени различия ориентировки (рис. 33). Аналогичная кар-
тина наблюдается при соприкосновении двух металлических 

частиц, первоначальный точеч-
ный контакт в которых благодаря 
миграции поверхностных атомов 
переходит в контактную «зону». 

Здесь предполагают, что обе 
частицы имеют различную ориен-
тировку, а следовательно, в зоне 
контакта имеются дислокации. 
Как и в компактном металле, 
дислокации в порошках ведут к 
пластической деформации под 
действием внешних сил и к ре-
кристаллизации. В описанных ус-
ловиях при повышении темпера-
туры между двумя частицами на-
чинается спекание, что, по 
Шварцкопфу, и есть пластиче-
ское течение. Д а ж е и в ранней 
стадии спекания, когда большое 
значение имеет поверхностная 

диффузия (см. выше), пластическое течение преобладает. В бо-
лее поздних стадиях, т. е. при сфероидизации и уменьшении изо-
лированных пор, целесообразно учесть напряжения на поверхно-
сти раздела двух кристаллитов одинакового материала и на 
поверхности раздела «спеченное тело — газ в порах». Исходя 
из значений этих напряжений, получают, по Смиту 175], угол 0 
(рис. 34). 

Так как напряжения на границах раздела твердых металлов 
всегда значительно выше напряжений, существующих на гра-
нице твердый металл — газ (в порах), угол 6 стремится к 180°, 
т. е. образуется круглая пора. Перенос вещества должен и в этом 
случае происходить в первую очередь путем пластического те-
чения. Шварцкопф приходит к выводу, что пластическое течение 
на всех стадиях спекания имеет существенное значение. 

Маккензи и Шутлворс [44] также являются противниками те-
ории объемной диффузии при спекании. Значительное повыше-
ние плотности, которое чаще всего наблюдается при спекании 
неспрессованных порошков, не может быть, по мнению авторов, 
объяснено движением отдельных «элементов решетки»; должно 

Рис. 33. К применению теории 
дислокаций к процессу спекания 

(Шварцкопф) 
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существовать течение типа пластической деформации. Процесс 
диффузии на основе градиента «дырок» может дать много мень-
шую усадку, чем это наблюдается в действительности. Модель-
ные эксперименты Кучинского [45] имеют свою ценность, но ими 
без оговорок нельзя объяснить поведение порошковых агломе-
ратов и более поздние стадии спекания, в которых прежде все-
го происходит изменение формы и размеров пор. Процесс само-
диффузии в состоянии привести к изменению формы пор, но не 

Рис. 34. Форма пор в зависимости от поверхностного н а т я ж е н и я на гра-
ницах раздела . Стремление к сфероидизации пор при высоких значениях 

поверхностного натяжения (Смит) 

может изменить средний их размер и тем самым—плотность 
спеченного тела. Это противоречит взглядам Райнса, Биркенэл-
ла и Хагса [55]. 

Поверхностное натяжение, особенно вблизи поверхности пор, 
заметно проявляется в виде внутренних напряжений растяже-
ния, которые на определенной глубине превосходят предел те-
кучести материала. Поверхностные натяжения на вогнутой по-
верхности больше, чем на плоской; на поверхности пор большой 
кривизны эти натяжения высоки и могут вызвать течение мате-
риала. При соответствующей кривизне двух соседних пор спечен-
ного тела и при определенном расстоянии друг от друга возмож-
но пластичное течение материала. В модели Кучинского с од-
ной только контактной зоной эти напряжения имеются лишь в 
непосредственной близости к этой зоне. Напряжение сдвига в 
контактной зоне может вызвать лишь незначительное пластиче-
ское течение, так как главные части объема шарика и плиты 
остаются вне сферы действия напряжений, поэтому Кучинский 
не наблюдал переноса вещества пластическим течением. 

Маккензи и Шутлворс критикуют расчеты Френкеля и осно-
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ванные на них опыты Ш е л е р а [21]. Френкель [40] выводит коэф-
фициент вязкости, исходя из наличия дефектов (пустот) в ре-
шетке (стр. 134). Коэффициент вязкости меди, например, при 
1000° составляет 3,1 • 103 пуаза (!). Наббаро показал, однако, что 
т а к а я вязкость в кристаллических телах не встречается и что 
кристалл, который не имеет никаких искажений решетки, кроме 
пустот, не будет себя вести подобно вязкому телу. Если ж е вяз-
кость проявляется вследствие наличия вторичных структур, 
коэффициент вязкости должен быть во много раз больше пред-
лагаемого Френкелем. Вследствие этого, а т а к ж е потому, что 
исследования Шелера основаны на теории Френкеля Маккен-
зи и Шутлворс считают неправильным взгляды Шелера на то, 
что изменение плотности спекаемого тела вызвано в большей 
мере вязким течением. 

Уплотнение порошкового агломерата было рассчитано в фун-
кции времени для двух случаев: для твердого тела, подчиняюще-
гося закону вязкости Ньютона, и для твердого тела с хорошо 
выраженным пределом текучести. Вязкость, по Ньютону, отве-
чает пластическому поведению аморфных веществ (например, 
стекло) и отличается отсутствием предела текучести. 

Общее уравнение представляется в следующем виде: 

dt 2 \ 3 

3 / 4 тг \ И ' / . 

X In 

l - a f - i - - l | X 

(9) 

где 

a=V 2 f j 3 — (9а) 

Здесь приняты следующие обозначения: 
& — относительная плотность; 
t — в р е м я ; 
с — поверхностное натяжение; 
п — ч и с л о пор в единице объема; 

iQco— предельное значение коэффициента вязкости при высо-
ких напряжениях (для твердых тел с пределом теку-
чести) . 

<тс — критическое напряжение сдвига. 
Указанная формула объединяет оба случая. При ньюто-

новской вязкости, когда ос = 0, равна нулю т а к ж е величина а, 
и выражение, взятое в квадратные скобки, отпадает. Значение 

1 Это однако, не относится к упомянутой выше более поздней работе 
Постлетуайти и Шелера . 
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а тем больше, чем выше о с , но оно зависит, кроме того, и от ко-
личества пор (величина п). Выражение (— l , / s ) In ( — ] за-

1 —ф 
висит от плотности так, что п и решающим образом определя-

ла ^ 
ют величину — — уплотнение в процессе спекания. Сущест-

dt 
венно, что эта производная может оставаться положительной 
(т. е. идет усадка) , если выражение в квадратных скобках так-
же положительно. Полное уплотнение при спекании может, со-
гласно данному уравнению, наступить в определенных случаях; 
в других ж е возможно приближение к некоторой равновесной 
плотности (см. также гл. IV стр. 116). 

Важная особенность — отсутствие в формулах (9) и (9, а) 
непосредственного выражения температуры; тем не менее вели-

db 
чина —• связана с температурой, так как и tc и -qm сильно за-

dt 
висят от температуры. 

Согласно подсчетам Маккензи и Шутлворса, представления 
Френкеля и Шелера пригодны лишь для спекания аморфных тел. 
Результаты, приведенные в работе [72] (см. стр. 146), можно объ-
яснить тем, что для меди д а ж е при использованных высоких 
температурах имеется критическое напряжение, при котором 
наступает сильно выраженный процесс пластического течения. 
Наблюдавшееся в опытах Шелера и Вульфа [72] быстрое уплот-
нение медных порошков означает, что и здесь во многих случаях 
превзойден предел текучести материала. 

Существенное значение пластических свойств металлических 
порошков при спекании отметил еще Скаупи [76]. 

Пластическая деформация может значительно увеличить 
площадь контакта и тем самым эффективную область взаимо-
действия молекулярных сил сцепления. Пластичность — необ-
ходимая предпосылка как кристаллизации, так и быстрого спе-
кания, так как обоим этим процессам не благоприятствует ма-
лое число контактов (можно указать на процессы при горячем 
прессовании и спекании тугоплавких окислов). 

Теорией спекания тугоплавких окислов занимались Кларк 
и Уайт [77] и Грей [77 а]. По их данным, процессы течения игра-
ют значительную роль и для оксидных систем. 

Заслуживают внимания попытки примирить различные пред-
ставления о главном механизме спекания. Так, Александер, Ку-
чинский и Даусон [78] установили связь между диффузией и вяз-
ким течением в металлах. Были проведены испытания проволо-
чек чистого золота при различных нагрузках и измерены удлине-
ние и усадка. На основе частично прямолинейного хода зависи-
мости удлинения от времени при 970° и различных напряжениях 
авторы заключили, что в большой области, особенно при малых 
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нагрузках, процесс течения носит вязкий характер (рис. 35). 
Коэффициент вязкости составлял около 2 • 1012 пуаза. 

С другой стороны, Кучинский [49] ясно показал на своей мо-
дели для серебра и меди значение процесса диффузии. Вязкий 
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Рис. 35. Удлинение тонкой проволоки золота (0,025 мм) при различных 
нагрузках (выражены в дин/см2). Температура испытания 970° (Алексан-

дер, Кучинский и Даусон) 
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Рис. 36. Атомистическая модель вязкого течения (а) и самодиффузии 
в решетке (б) (Александер, Кучинский и Даусон) 

характер течения был определен потому, что вследствие прило-
женных напряжений или поверхностного натяжения отдельные 
атомы мигрируют через вакансии в направлении действия сил, 
в то время как при диффузии механизм перемещения тот же, 
но вызван действием градиента вакансий (рис. 36) (перемеще-
ние атомных групп или кристаллов, например при ползучести, 
рассматривается не как вязкое течение, а как квази-вязкое). 
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Следует отметить, что внешние напряжения могут повлечь обра-
зование градиента вакансий. Следовательно, вновь стирается 
разница между обоими механизмами перемещения атомов, хо-
тя скорости этих процесов и их изменения во времени сущест-
венно различны (зависимости г— t, см. стр. 135). 

Это кажущееся противоречие авторы разъясняют следую-
щим образом: в опытах Кучинского перемещение частиц («те-
чение») происходит в малом радиусе контактной зоны, имею-
щей величину одного порядка с мозаичным блоком. В опытах 

ползучести (с проволочками) принимает участие значительное 
количество блоков мозаики. В соответствии с теорией вязкого 
течения металлов принимается, что диффузия дырок приводит 
к вязкому течению в целом агрегате из таких блоков. В силу это-
го механизм миграции дырок (т. е. перемещение атомов по ва-
кансиям) в экспериментах, где наблюдения ограничиваются раз-
мерами одиночного блока мозаики, может быть легко принят 
как механизм объемной диффузии. Такой же процесс может 
указывать и на вязкое течение, если этот опыт охватывает зна-
чительное количество мозаичных блоков. 

Связь явлений вязкого течения и самодиффузии при спекании, 
установленная Александером, Кучинским и Даусоном, была от-
мечена еще Набарро [471. Еще раньше этим вопросом занимал-
ся Пинес [53, 53 б]. Каждый кристаллит может изменить свою 
форму под действием напряжений. Это происходит путем само-
диффузии внутри каждого кристаллита по направлению к тем 
границам зерна, которые растянуты, и от тех, которые сжаты 
(рис. 37). Для поликристаллических тел такое последействие 

Рис. 37. Явления диффузии в поликристалличе-
ском металле при механических нагрузках (диф-

фузионная вязкость) ( Н з б а р р о ) 
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выражается макроскопически как вязкое течение. Вследствие 
этого процесс вязкого течения можно атомистически свести к 
процессу самодиффузии. Набарро дает следующую зависимость 
между скоростью течения е и коэффициентом диффузии D, 
пригодную для малых напряжений: 

<"» 
где а — постоянная решетки; 

К—постоянная Больцмана; 
Т — абсолютная температура; 
р — напряжение; 
А —величина когерентных областей решетки. 

При теоретическом рассмотрении процесса спекания отли-
чить условия для вязкого течения от условий для объемной диф-
фузии через вакансии можно потому, что имеется с одной сторо-
ны градиент дырок (из-за чрезвычайно малых радиусов кривиз-
ны вогнутых зон), с другой — высокое поверхностное натяже-
ние в этих зонах, достаточное для появления вязкого течения. 
Это следует из упоминавшейся работы Херринга [59]. Введен-
ный Пинесом с сотрудниками [53а] термин «диффузионное сколь-
жение» (диффузионная вязкость по Херрингу [60]) также ука-
зывает на связь процессов вязкого течения и диффузии. 

Исследуя энергию активации процессов деформации, Дехтяр 
[79] установил, что с уменьшением внешних напряжений энер-
гия активации сдвига принимает все более высокие значения и 
при малых напряжениях приближается к энергии активации 
процесса самодиффузии. В табл. 12 даны некоторые подсчитан-
ные им значения. Другие исследователи, например Френкель 

Таблица 12 
Энергия активации сдвига Q в меди и железе 

в зависимости от внешних напряжений а 
(по Дехтярю) 

Медь, Т = 800° Ж е л е з о , Т = 1000° 

о, кг/мм2 Q, кал!моль а, кг мм2 Q, кал/моль 

1,6 
2 , 5 
4 , 0 
6 , 3 

10,0 

57200 
51000 
37000 
28000 
21000 
15000 15,8 

2 , 5 
4 , 0 
6 , 3 

10,0 

64200* 
58000 
51000 
42000 
38000 
29000 
21000 25,1 

* Э н е р г и я а к т и в а ц и и с а м о д и ф ф у з и и . 
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{40], также вывели для процесса вязкого течения величину энер-
гии активации, равную или близкую соответствующей величине 
для процесса самодиффузии. Отсюда можно заключить, что 
пластическое и вязкое течение, а также объемная самодиффу-
зия, характеризуются сходными элементарными процессами, 
для осуществления которых требуется примерно одинаковая 
энергия. Снижение энергии активации пластического течения 
за счет внешних напряжений вызывается связанными с ними 
дополнительными искажениями решетки и легко этим объясня-
ется. 

Значение этих положений для процесса спекания заключа-
ется в том, что по данным об энергии активации нельзя отли-
чить процессы объемной самодиффузии от процессов течения. 
Это справедливо также и в предположении сильно напряжен-
ного состояния вблизи пор, так как, по-видимому, все механиз-
мы переноса вещества должны здесь влиять на равных основа-
ниях. Таким образом, все работы, использовавшие уравнение 
Аррениуса в связи с измерением температурного инкремента 
процесса спекания, сами по себе не дают надежного ответа на 
вопрос о механизме переноса вещества (Тюммлер [80]). Даль-
нейшее обсуждение вопроса см. гл. IV, стр. 197. 

Исследование феноменологии спекания 
В многочисленных работах над теорией спекания не только 

затрагивается вопрос о механизме переноса вещества, но дают-
ся результаты изучения и описание наблюдаемых явлений. В 
связи с многообразием таких явлений целесообразно, по Шеле-
ру [71, различать «основные» и «побочные» (сопутствующие) 
явления, к которым относят явления, связанные с обычными ха-
рактеристиками порошка или брикета, но не обязательно отно-
сящиеся к собственно процессу спекания, например: десорбция 
газов, исправление поверхностных дефектов, разложение или 
восстановление поверхностных соединений, снятие остаточных 
напряжений прессования, собственно рекристаллизация и т. д. 
Возможны такие порошковые агломераты, в которых сопутству-
ющие явления могут быть почти или полностью исключены. 
«Основные» же явления, как-то: сцепление, сфероидизация пор, 
Усадка или рост, связаны непосредственно с процессом спекания. 
Такой подход облегчает, по Шелеру, изучение процесса спека-
ния. «Побочные» явления при спекании сильно осложняют кар-
тину процесса в начальной его стадии; с увеличением длитель-
ности спекания их влияние ослабевает и на первый план выдви-
гаются «основные» процессы1. В каждой из этих групп явле-

1 «Побочные» явления рассматриваются большей частью с точки зрения 
торможения или ускорения процесса спекания. Этот (вопрос обсуждается 

в гл. IV, стр. 164. 
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ний — основных и побочных—возможны, однако, различные 
процессы, которые вызываются одинаковым механизмом пере-
носа вещества. Впрочем, классификация Шелера была подвер-
гнута критике (Хюттиг [7], дискуссия). 

По Зауэрвальду [8], сцепление1 и кристаллизация — основ-
ные процессы, приводящие к спеканию. Известно, что темпера-
турная зависимость сил сцепления и кристаллизации или роста 
зерен различна. Сцепление медленно и неуклонно усиливается 
по мере повышения температуры (как это можно ожидать на 
основании модельных представлений, стр. 125); рост же зерен 
наблюдается в существенно более узкой области температур. По 
Зауэрвальду, проявление сил сцепления носит общий характер; 
это явление происходит независимо от специфического влияния 
химического сродства не только между одинаковыми, но и между 
весьма различными материалами. Значение этого будет рассмот-
рено на стр. 180—196 (многокомпонентные системы). 

Явления кристаллизации (имеется в виду такое повышение 
температуры, которое делает реальным обменные процессы) 
привлечены Зауэрвальдом потому, что из двух противостоя-
щих и различно ориентированных поверхностей, как правило, 
одна обладает более высоким энергетическим уровнем. Такая по-
верхность обладает большим количеством атомов высокой под-
вижности, которые могут длительное время переходить на бо-
лее устойчивую поверхность. Это выражается в росте зерен и 
в общей собирательной рекристаллизации. По Зауэрвальду, это 
второе из основных явлений спекания наступает в его конеч-
ной стадии. Появление зародышей далеко не всегда необходимо 
для образования новых зерен, хотя оно и не исключено. 

Процесс рекристаллизации изучали и другие авторы (напри-
мер, Балицкий [82]). Обсуждались вопросы о состоянии после 
наклепа, структурных изменениях при отжиге, о скорости ре-
кристаллизации, об ускоряющих и тормозящих факторах. Ско-
рость рекристаллизации может быть определена с помощью 
уравнения Аррениуса и выражена через энергию активации и 
фактор частоты. Первая величина не зависит от степени де-
формации, вторая же увеличивается при повышении деформа-
ции. Как известно, процесс рекристаллизации можно понимать 
как в узком (восстановление структуры, искаженной наклепом), 
так и в широком (изменение кристаллической структуры про-
исходит под влиянием температуры) смысле слова. Очевидно, 
рассматривая процесс спекания, можно считать его рекристал-
лизацией, но такой термин не дает ничего нового. 

Шелер [7, 11] считает, что процесс рекристаллизации, кото-
' Подробнее о роли сцепления (адгезии) см. выше. Следует указать , что 

адгезия не связана со временем, и рассмотрение этого вопроса в связи с яв-
лением спекания не вполне обосновано. 
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рый заканчивается полной перестройкой всех зерен, не может 
привести к уплотнению брикета. На линии, соединяющей цен-
тры двух соприкасающихся сферических частиц, находится оп-
ределенное число атомов. Чтобы произошло уплотнение тела, 
необходимо уменьшить расстояние между этими центрами. Про-
стое смещение атомов из исходных позиций в новые с образо-
ванием упорядоченной решетки (т. е. рекристаллизация) не 
может заметно изменить число атомов на данном участке и по-
этому не может вызвать сближения частиц и усадку при спека-
нии (но рекристаллизация в какой-то мере может усилить влия-
ние течения или диффузии на процесс спекания). 

Исследование кинетики кристаллизации, как и спекания, на 
простых ионных соединениях дает лучшую воспроизводи-
мость результатов, чем на металлах, поэтому Смекал [88] про-
водил исследование на хлористом натрии. Предполагалось, что 
многие результаты, полученные при таком исследовании, мож-
но перенести на металлы, хотя это не вполне обосновано. Было 
установлено, что рост кристаллитов при относительно низких 
температурах зависит от их ориентировки (тангенциальный 
рост); при высоких температурах все наружные поверхности 
нового кристалла растут одновременно и независимо друг от 
друга, очевидно без связи с ориентировкой. Был сделан вывод, 
что при низких температурах процессы обмена, приводящие к 
росту, происходят преимущественно на внутренних и внешних 
поверхностях; при высоких температурах эти процессы проте-
кают «изотропно» и зависят только от температуры. Энергия 
активации обоих механизмов роста кристаллов существенно 
зависит от степени деформации. 

Д л я «приваривания» (ZusammenbacKen) особенно важно, 
чтобы поверхностные слои размягчались или оплавлялись рань-
ше внутренних (Баларю [84])-. На кристаллах соли было пока-
зано, что вершины кристалла при данной температуре размяг-
чаются скорее, чем ребра, а ребра раньше, чем грани. Это утвер-
ждение не содержит ничего нового, так как известно, что работа 
растворения в последовательности тело — поверхность — ребро—• 
угол — вершина заметно снижается слева направо и что верх-
ний атомный слой всегда обладает значительно более высокой 
подвижностью. Существенно, на какую глубину от поверхности 
распространяется повышенная подвижность атомов и можно 
ли, например, считать правильным утверждение Лихтенэккера 
о расплавлении слоя толщиной около Ю-4 см при температурах, 
Достаточно далеких от температур плавления [84 а]. Эрдман-
Езнитцер и Гюнтер [85] тщательно повторили опыты Лихтенэк-
кера и при улучшенных условиях не смогли подтвердить его 
Результаты. То же установили Кайзер, Кнаке и Странский [23]. 

Новая работа Бальшина [86] над теорией спекания основана 
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на н а л и ч и и связи между усадкой и исходной плотностью по-
рошка или брикета. Была исследована область пористости,, 
и м е ю щ а я практическое значение, обнаружена пропорциональ-
ность между снижением пористости (увеличением плотности) 
т и спекании и исходной пористостью, когда число контактов 
между частицами при спекании остается примерно одинако-
вым. Если это число изменяется, то уменьшение пористости 
пропорционально произведению из исходной пористости на ис-
ходную плотность. Каждому процессу спекания 1 противопостав-
ляется процесс расширения, который (по Балыпину) зависит 
от снятия напряжений прессования и от поведения газов. 
Вследствие этого прямолинейный характер зависимости нару-
шается, так как размер усадки должен быть уменьшен на неко-
торую величину. Однако иногда наблюдаются явления, кото-
рые лишь с трудом можно объяснить простейшими закономер-
ностями. 

Выводы Бальшина основаны на значительных упрощениях 
и поэтому могут рассматриваться лишь как приближенные. 
Кроме того, дополнительные осложнения вносит наличие оста-
точных окислов. Отклонения экспериментальных и расчетных: 
данных нетрудно объяснить наличием остаточных окислов. 

Ивенсен [87] исследовал спекание порошков меди, никеля, 
железа, карбида титана и карбида вольфрама. Он обнаружил, 
что уплотнение при спекании может быть выражено в форме 
относительного уменьшения объема пор (коэффициент К), ко-
торое при данных условиях спекания остается постоянным и не 
зависит от исходной плотности. Уравнение 

Yn С! К fen) ( 1 1 ) 

Yen (Т к Yn) 

позволяет подсчитать плотность спеченного тела ( усп ) по дан-
ным исходной плотности (7п), теоретической плотности ( ук) 
данного материала и упомянутой постоянной К, а также объ-
емную усадку при различной исходной плотности. 

Об усадке и росте при спекании сообщает Мей [89]. В зави-
симости от величины зерен получаются различные уравнения 
для расчета усадки. Усадка вдоль и поперек направления прес-
сования различна, обычно она больше в перпендикулярном се-
чении (рис. 38, а). Для порошка с весьма плоскими частицами 
результат может быть обратным (рис. 38, б). Железные порош-
ки выше точки Л3 показывают нарушение закономерности 
уплотнения (см. также Тюммлер, стр. 171). Явления роста на-
блюдаются чаще всего в многокомпонентных системах (см. 
ниже). 

1 Очевидно, и-меетоя в виду усадка.— Прим. ред. 
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Франссен [90] сообщает о неодинаковом изменении формы 
брикетов при спекании. Для однокомпонентных систем усадка 
во всех трех измерениях оказалась различной. Франссен объяс-
няет это неравномерным распределением давления при прессо-
вании, недостаточной однородностью температурного поля, 
влиянием силы тяжести и, кроме того, влиянием собственных 
дефектов формы. 

Рис. 38. Усадка при спекании брикетов из железного порошка обычного 
(а) и состоящего из плоских ч'астиц (б ) ; параллельно ( / ) и перпендику-

. лярно II направлению прессования (Мей) 

Явление образования «каркаса» в процессе спекания и влия-
ние этого явления на длительность спекания и конечную плот-
ность рассматривает Скаупи [91]. Устойчивый «каркас» может 
образоваться не только при спекании многокомпонентных сис-
тем, но и при спекании порошка какого-нибудь одного металла. 
Так, например, железные брикеты, сравнительно долго спекав-
шиеся при низкой температуре (650°), сохраняли свою пори-
стость и при высокотемпературном спекании. В таких случаях 
образование «каркаса» оказывает вредное влияние. Скаупи по-
лагает, что практически надо при спекании как можно быстрее 
проходить опасную с точки зрения образования «каркаса» тем-
пературную зону. Это обеспечит сокращение длительности про-
цесса и улучшит свойства спеченных продуктов. 

Наблюдения Давиля [22] показали, что при определенных 
условиях спекание приводит к образованию промежуточного 
слоя более высокой прочности, чем собственно спеченный ме-
талл. Образование такого слоя обусловливается или ускоряется 
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при наличии определенных посторонних веществ. Их влияние 
усиливается с уменьшением размера частиц. Это заключение 
Давиль сделал, определяя прочность на срез стали и твердых 
сплавов припаянных медью или серебром. Прочность спая за-
метно повышается при уменьшении толщины его шва. Исследо-
вания показали, что прочность меди в спае или прочность гра-
ниц между серебром (или медью) и двумя другими сплавами 
увеличилась по сравнению с прочностью собственно серебра 
(меди). 

Давиль перенес эти результаты на реакции, протекающие 
при спекании. Спекая ультратонкий порошок (частицы менее 
0,1 мк) ниже температуры самопроизвольного роста зерен, ока-
залось возможным получить металлические тела более проч-
ные, чем литые того же химического состава. 

Райнс, Биркенэлл и Хагс [55] подробно сообщают о пове-
дении пор при спекании медных брикетов. Картина весьма 
своеобразна. При обычной объемной усадке брикетов общее 
количество наличных пор уменьшается, но их средний размер 
по мере спекания увеличивается. Самые малые поры исчезают 
полностью, поры с размерами выше определенной критической 
величины растут, было также замечено слияние пор. Форма пор 
в процессе спекания значительно упрощается, стремясь в пре-
деле к сферической. Все процессы протекают тем скорее, чем 
выше температура спекания. На последующих стадиях спека-
ния встречаются поры, размеры которых намного больше раз-
меров ранее наблюдавшихся и исходных пор (рис. 39). В опре-
деленной зоне (близко к внешней поверхности образцов) в ко-
нечной стадии процесса вовсе нельзя было найти поры. Это 
предсказал еще Пинес [53] на основании своих расчетов, в част-
ности, для крупных образцов. 

Спекание проводили в атмосфере водорода, аргона и в ва-
кууме. Наиболее отличающимися оказались результаты, полу-
ченные при спекании в аргоне (трудно диффундирующий газ). 
Аналогичное явление описали Шелер и Вульф [21]. О теоретиче-
ском значении этих результатов см. стр. 140. 

Шелер, Суэзи, Баш и Райнс ([7] дискуссия) обсуждали, на-
ступает ли на определенной стадии спекания полная изоляция 
пор или же они остаются открытыми (связанными с поверх-
ностью) вплоть до высоких степеней уплотнения. Некоторые ис-
следования, например наблюдения Шелера, указывают на изо-
ляцию пор. Спекание в вакууме брикета из круглых частичек 
меди, предварительно спеченного в защитном газе при атмо-
сферном давлении, показало значительное снижение плотности. 
Этот рост образцов можно объяснить лишь наличием в замкну-
тых порах газов под давлением, большим атмосферного. Мно-
гие авторы основывают свои теоретические выводы на предпо-
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ложении, что на определенной стадии спекания часть пор замы-
кается. Наблюдения Суэзи и Баша разъясняют, однако, что в 
большинстве случаев происходит лишь слабая изоляция пор. 
Измерения относительной воздушной проницаемости спеченной 
меди показали, что даже при относительной плотности 94,4% 

Рис. 39. Распределение пор по размерам при 
спекании медных брикетов в функции времени. 
Спекание при 1000° в водороде (Райнс, Бирке-

нэлл и Хагс) 

(5,6% пор) наблюдается еще заметная проницаемость (табл. 
13). Даже спеченные в присутствии жидкой фазы карбиды, об-
ладающие пористостью в 0,5%, абсорбируют жидкости. Как 
заметил Райнс, эти результаты не сопоставимы, так как усло-
вия прессования и спекания были различными. 

Таблица 13 
Воздушная проницаемость медных образцов, спечен-

ных до различной плотности (Суэзи и Баш) 

ПЛОТНОСТЬ спеченных образцов 
О т н о с и т е л ь н а я 
п р о н и ц а е м о с т ь 

( в о з д у х ) а б с о л ю т н а я 
г /см' 

о т н о с и т е л ь н а я % 

О т н о с и т е л ь н а я 
п р о н и ц а е м о с т ь 

( в о з д у х ) 

8,00 89 5 
8 ,25 92 ,8 5 
8 ,32 93 ,5 1 
8 ,40 94 ,4 0 ,75 

Ф. А й з е н к о л ь б 
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Образование замкнутой или открытой пористости существен-
но зависит не только от условий прессования и спекания, но и от 
размера, формы и набора частиц. О форме пор в спеченных те-
лах можно судить по результатам магнитных испытаний (см. 
гл. V). 

Рис. 40. Дилатометрические кривые спекания брикетов из же-
лезного порошка (Зильберайзен) : 

1 — возврат , у д а л е н и е газов ; 2 — н а ч а л о р е к р и с т а л л и з а ц и и ; 3 — собира-
т е л ь н а я р е к р и с т а л л и з а ц и я ; 4 — м а г н и т н о е п р е в р а щ е н и е ; 5 — у с и л е н н ы й 

рост з е р н а ; 6 — п р е в р а щ е н и е ; 
н а г р е в п о р о ш к о в ы х брикетов ; 

— . — о х л а ж д е н и е п о р о ш к о в ы х брикетов ; 
н а г р е в и о х л а ж д е н и е к о м п а к т н ы х тел 

Ход спекания был исследован неоднократно самыми различ-
ными методами. Зильберайзен [92] применил, например, дилато-
метрический метод. Так как металлокерамические материалы, со-
стоящие из многих компактных частиц, должны при нагреве под-
чиняться в основном тем же физическим законам, что и ком-
пактные тела, отклонения от нормального хода дилатометричес-
кой кривой будут .поэтому показывать на различные процессы, 
происходящие во время спекания. Исследованию подвергались 
неспеченные брикеты. 

Как показывают дилатометрические кривые (рис. 40), удли-
нение при нагреве брикета, спрессованного из железного поро-
шка, происходит сначала равномерно. При 200° наблюдается 
ускоренное удлинение, что приписывается выделению газов и яв-
лениям возврата. В области температур 500—550° начинается 
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рекристаллизация, наблюдается заметный перегиб кривой в сто-
рону замедления (более пологий ход). Здесь уже возможны про-
цессы обмена местами атомов, вызывающие образование связей 
между частицами и некоторое их сжатие. При 640° (в области 
собственно собирательной рекристаллизации) кривая становится 
о ч е н Ь пологой, при 800° она вновь приобретает нормальный угол 
наклона. Хорошо выражено сильное сжатие образца, связанное 
с а -^ -превращением. 

Важная особенность дилатометрических кривых спекания — 
гистерезис нагрева и охлаждения. Кривая охлаждения лежит 
ниже кривой нагрева и подобна дилатометрической кривой ком-
пактного образца. Величина гистерезиса (область сжатия, заклю-
ченная между кривыми нагрева и охлаждения) позволяет опре-
делить подходящие условия и предпосылки процесса опекания 
(свойства порошка, температура и длительность процесса спе-
кания, защитная среда). 

Дувец и Мартене [933 также исследовали процесс спекания с 
помощью дилатометра. Ими описано спекание различных чистых 
металлических порошков и их смесей, а также предварительно 
легированных порошков при нагреве с различной скоростью до 
разных температур. Бартельс [94] исследовал спекание железных 
порошков, измеряя модуль упругости и скорость распростране-
ния звука. Изменения модуля упругости хорошо отражают про-
цессы, происходящие при спекании. Как известно, модуль упру-
гости Е связан расчетным образом с плотностью, которая изме-
нялась в процессе спекания. Так как скорость распространения 
звука — «расчетно независимая величина», ее измерения позво-
ляли определять упругие свойства «в чистом виде». Образцы, по-
лученные при некотором определенном давлении прессования 
(независимо от структуры пор и плотности), показали одинако-
вый ход кривых изменения скорости распространения звука в 
процессе спекания. Очевидно, скорость распространения звука в 
телах, спрессованных до определенной плотности (степени кон-
такта частиц), достигает значений, характерных для вполне ком-
пактных тел. Ритцау [95] исследовал ход спекания, измеряя тер-
моэлектродвижущую силу. Пара была составлена из металла и 
брикета-штабика с двумя спаями: металл — брикет и брикет — 
металл. Величина и направление т. э. д. с. зависят от разности 
температур спаев и от степени спекания; на развитых стадиях 
спекания кривые показывают обратимый характер. Была также 
измерена дифференциальная т. э. д. с. в паре, состоящей из бри-
кета и полностью спеченного образца. С увеличением степени 
спекания брикета эта дифференциальная т. э. д. с. стремилась к 
нулю (рис. 41). Заслуживает упоминания специальная методи-
ка ступенчатого нагрева прессованных штабиков, примененная 
Ритцау [96] для выяснения температурной зависимости отдель-



164 Т Е О Р И Й СПЕКАНИЯ (<Р. ТЮММЛЕР) 

ных стадий спекания на одном и том же образце (опыты про-
водили на спеченном электролитическом железе, измеряя твер-

дость) . 
Хауснер и Дедрих [29] пытались проследить и степень спека-

ния , измеряя электропроводность образцов (гл. IV; гл. V). 
На примере адсорбции паров ме-

танола спеченной и неспеченной 
медью Шрейнер [97] показал воз-
можность применения в порошко-
вой металлургии адсорбционной 
методики. Порошки нагревали при 
различных температурах в течение 
2 час. в токе водорода; после охлаж-
дения снимали изотермы адсорбции. 
Характер изменения изотерм в за-
висимости от температуры нагрева 
позволял делать выводы о ходе 
спекания. Подробности см. в гл. II. 

Факторы, тормозящие 
и ускоряющие спекание 

Описание процесса спекания не 
должно ограничиваться идеальными 
условиями экспериментов и модель-
ными представлениями. Последние 
необходимы, чтобы разобраться в 
главных вопросах проблемы. Одна-
ко такие модельные представления 

часто значительно отличаются от реальных процессов спекания. 
Из процессов и явлений, которые накладываются на идеали-

зированный ход спекания, при всех условиях имеют значение ре-
альные структуры частиц порошков, а также величина, форма и 
распределение этих частиц. Кроме того, существуют поверхност-
ная активность и дефекты в решетках, которые зависят и от ме-
тода производства порошков (см. также гл. II). 
. Существенное значение имеют напряженное состояние, выз-
ванное деформацией или другими причинами, и вообще любое 
энергетическое отклонение от нормального состояния, а также 
аллотропические превращения. Окисные пленки и растворенные 
или «захлопнутые» в порах газы также сильно влияют на про-
цесс спекания, но эти влияния количественно трудно учесть. От-
носительно слабо влияние первичной структуры, т. е. кристалли-
тов. Влияние величины, формы и распределения частиц детально 
обсуждалось в ранее опубликованной литературе. 
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О влияниях необратимых искажений решетки и факторов, ко-
торые можно обобщить термином «поверхностная активность», 
сообщают Хедваль [10], Хюттиг [5, 98] и Фрикке [99]. Общий об-
зор дан Тюммлером [1001. Новых значительных результатов 
здесь с тех пор не получено. Хотя металлы, обладающие высокой 
поверхностной энергией, как правило-, несколько труднее перево-
дятся в высокоактивное состояние, чем неметаллические матери-
алы, такие высокоактивные металлы все же часто встречаются 
(см. гл. II) . Сильные искажения решетки и высокую степень не-
упорядоченности можно обнаружить рентгенографически и кало-
риметрически. Но лишь в последнее время были сделаны попыт-
ки определить их количественное влияние на процесс спекания 
и исследовать кинетику снятия таких искажений. 

Обусловленная этим нестабильность частиц порошков и прин-
ципиально связанное с ней влияние избыточной свободной энер-
гии на процесс спекания находятся вне сомнения. Для подобных 
частиц характерна повышенная подвижность атомов. Этот caiM 
по себе ускоряющий фактор спекания может быть, однако, сгла-
жен влиянием формы поверхности. При повышении температуры 
подобной системы нестабильность отдельных частиц может быть 
снята раньше, чем начнется реакция спекания между частица-
ми. От соотношения скоростей этих частных процессов зависит, 
будет ли ускоряться спекание. Важным фактором, ведущим к 
повышению поверхностной активности, являются относительно 
острые зубцы и вершины, что должно обязательно учитываться^ 
при объяснении усадки тонких порошков. Поверхностным натя-
жением объясняется сильная склонность к усадке весьма тон-
ких порошков (0,1—1 мк) даже при температурах, значительно 
ниже температуры плавления. 

В процессе спекания шероховатость частиц существенно сгла-
живается; достигаемое за этот счет сближение между центра-
ми частиц часто приводит к значительному уплотнению при спе-
кании реальных порошков. По Зауэрвальду, подобная усадка 
происходит как за счет поверхностной диффузии, так и вслед-
ствие процессов вязкого или пластического течения. 

Хиннюбер и Рюдигер [101] сообщают некоторые детали для 
оценки относительных коэффициентов поверхностной активности 
металлических порошков и связанного с этим поведения порош-
ков при спекании. Эти данные имеют и теоретическое, и практи-
ческое значение, так как при сильном измельчении частиц их по-
верхность увеличивается не только геометрически (т. е. обратно 
пропорционально размерам. — Прим. ред.) но и за счет образо-
вания трещин, расселин и т. п. 

Поверхностная активность была изучена количественно на че-
тырех порошках вольфрама различной дисперсности (0,08—1 мк) 
физическими (электронный микроскоп, электронная эмиссия, 
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рентген), химическими (окисление, каталитическое влияние, ад-
сорбция и десорбция) и технологическими (объем утряски, прес-
суемость, дилатометрические изменения при спекании) методами. 

Была показана, например, одно-
значность электронномикроскопи-
ческих и рентгенографических 
определений величины частиц, 
причем одновременно выясни-
лось, что частицы, наблюдаемые 
под электронным микроскопом, 
являются монокристаллами. При 
500° самые тонкие порошки окис-
ляются в наибольшей степени 
(рис.42) . Электронная эмиссия 
была измерена в области темпе-
ратур 20—200°. При низких тем-
пературах более поверхностно 
активные порошки обладают так-
же и более высокой эмиссией. 
Однако увеличение . эмиссии с 
температурой выражено у тон-
ких порошков слабее, чем у гру-
бых; в области температур 150—• 

200° эмиссия грубозернистого вольфрама достигает значений 
тонкозернистого. Каталитическое влияние (разложение раствора 
перекиси водорода и из-

ю 
время, мин. 

Рис. 42. Кинетика окисления при 
500° порошка вольфрама различ-
ной дисперсности (от кривой 1 
к кривой 4 дисперсность повы-
шается) (Хиннюбер и Рюдигер) 
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мерение повышения тем-
пературы в калориметре) 
сильнее всего выражено у 
тонких порошков (рис. " е 

43). Точно также выде-
ление газов при одинако-
вом нагреве, естественно, 
больше всего у активных 
порошков, в то время как 
температура начала их 
спекания ниже других. 
Большую часть использо-
ванных здесь методов 
исследования можно без 
особого труда применить 
в заводских лаборатори-
ях. Подробнее об исследовании порошков см. гл. II. 

Зависимость свойств спеченных тел от поверхностной актив-
ности порошков можно проследить по магнитным характеристи-
кам сплава алнико и вольфрамокобальтовых твердых сплавов. 

Рис. 43. Каталитическое разложение раст-
вора перекиси водорода под влиянием ак-
тивных порошков вольфрама различной 
дисперсности (от кривой 1 к кривой 4 дис-
персность повышается) (Хиннюбер и Рю-

дигер) 
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Незер и Бурмейстер [102] исследовали возможность улучше-
ния спекаемости металлических порошков путем обработки по-
верхности их частиц. Опираясь на положения химии твердых 
тел, они исследовали две основные возможности: 

1) покрытие поверхности частиц активным металлическим 
слоем, получаемых восстановлением при возможно более низких 
температурах; 

2) обволакивание частиц веществом, образующим при спека-
нии легкоплавкое соединение, диффундирующее в конечном сче-
те в глубь частиц. 

Исследовались медные и железные порошки с хорошей и пло-
хой прессуемо-стью. 

Для исследования влияния активных металлических поверх-
ностных слоев порошки смешивали с легко восстанавливающи-
мися солями железа, марганца, вольфрама, ванадия и меди и 
подвергали восстановлению. Предварительно при особых опы-
тах были выяснены температуры, при которых в присутствии 
железного порошка наступает заметное восстановление. В опытах 
второй группы применяли порошки фосфора в форме фосфата 
аммония, фосфорной кислоты или элементарного красного фос-
фора. Определялось также изменение содержания кислорода в 
зависимости от температуры. Так как фосфор образует с желе-
зом легкоплавкую эвтектику, можно таким путем получить при 
спекании своеобразный эффект «припаивания». Аналогичные ис-
следования Айзенкольба ом. в гл. VIII. 

Материалы, спеченные из порошков, подвергнутых указан-
ной обработке, и особенно из порошков с плохой прессуемостью 
и спекаемостью, имеют заметно более выские механические свой-
ства— предел прочности и удлинение. Особенно сильно влияет 
фосфатирование порошка. Для порошков, обладающих хорошей 
прессуемостью, этот эффект менее значителен. 

Повышение подвижности атомов в металле за счет внутрен-
них напряжений (за счет наклепа и т. п.) должно привести к 
улучшению спекаемости (Зауэрвальд [8], Херринг [61]). Однако, 
по Зауэрвальду, этому противодействует сниженная пластич-
ность, вызываемая наклепом. Вообще Зауэрвальд отметил, что 
Для процесса спекания повышенная внутренняя энергия требу-
ется лишь в некоторых случаях. 

Наблюдения Делизле [107] показали, что предварительно 
отожженный неспрессованный порошок железа спекается ху-
же, чем неотожженный. Это указывает (так как речь идет о по-
рошке, полученном механическим измельчением) на форсиро-
вание спекания за счет внутренних напряжений. 

Маккензи и Шутльворс [44] считают маловероятным, что энер-
гия наклепа (например, за счет более высоких давлений прессо-
вания) может оказать сколько-нибудь существенное влияние на 
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спекание. Процессы возврата и рекристаллизации при высоких 
температурах заканчиваются в течение нескольких секунд; соот-
ветственно в очень короткое время снимается энергия наклепа. 
Тем не менее опыты Мея и Эрдмана-Езнитцера [26] показывают 
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Рис. 44. Влияние температуры «схватывание» на 
прочность приваренных медных образцов, дефор-
мированных на 92"/о (а) и недеформированных 

(б) (Мей и Эрдман-Езнитцер) 

заметное влияние наклепа (рис. 44). Однако из этих данных не 
следует, имеют ли наклепанные образцы (после одинакового на-
грева) более высокую прочность на разрыв, чем ненаклепанные; 
при более высоких температурах вследствие различного наклона 
кривых разница в прочности должна уменьшаться. 

Заслуживает внимания количественное рассмотрение вли-
яния напряжений решетки на процесс спекания (Гальперин, Ге 
гузин, Пинес и Смушков [107а]). Они проследили рентгенографи-
чески снятие напряжений в зависимости от температуры и вре-
мени, определяя при этом особым методом удельной теплоем-
кости освобождающуюся скрытую энергию. Были исследованы 
различные порошки меди, железа и никеля с размерами частиц 
от 10 до 100 мк. 
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При скорости нагрева 2—3 град/мин теплоемкость порош-
ков достигала величин, соответствующих компактным металлам, 
при температурах: для меди 400—500°, железа 550°, никеля 750°. 
Это значит, что большая часть внутренних напряжений снима-
лась ниже указанных температур. Рентгенографически были по-
лучены аналогичные результаты, причем снятие напряжений в 
медном порошке было прослежено изотермически в области тем-
ператур 100—250°. Так, при 250° через 12 мин. никакой дополни-
тельной упругой энергии не обнаружилось. 

Гальперин, Гегузин, Пин ее и Смушков установили, что обна-
руживаемые рентгенографически напряжения решетки не могут 
оказывать существенного влияния на собственно процесс спека-
ния, т. е. снятие напряжений заканчивается в основном прежде, 
чем достигается температура быстрого спекания. Это заключе-
ние не противоречит тому известному факту, что скорость спека-
ния активных порошков выше, так как уже очень малая «кон-
центрация» искажений может вызвать сильное снижение энергии 
активации подвижности атомов (образование вакансий). Эта не-
значительная рентгенографически уже неулавливаемая повы-
шенная активность сохраняется до высоких температур и в тече-
ние длительного времени. Спустя определенное время и эти ос-
таточные напряжения снимаются, в связи с чем их влияние на 
процесс спекания все уменьшается. Полученные названными ав-
торами низкие значения энергии активации механизма переме-
щения атомов, приводящего к снятию напряжений, и низкие зна-
чения энергии активации самодиффузии в образцах из прессован-
ных порошков подверждают эти высказывания (соответственно 
с развитием процесса спекания должна также повышаться теп-
лота его активации; см. гл. IV, стр. 131). 

Так как данные различных авторов противоречивы, следует 
осторожно относиться к высказыванию о влиянии внутренних 
напряжений на спекание, в частности, о снижении температуры 
начала эффективного спекания вследствие наклепа (Мей и Эрд-
ман-Езнитцер, рис. 44). Нет сомнения, что такого рода влияние 
может быть. Кроме того, нужно согласиться, что в любом реаль-
ном процессе спекания поликристаллических порошков упругие 
напряжения принимают участие также и в том случае, когда они 
существуют в форме указанных выше остаточных напряжений 
(Смекал [881). 

Фундаментальное исследование спекания под действием 
внешних сил проведено Гегузиным, Маркой и Пинесом [53а]. Все-
стороннее внешнее сжатие в твердых компактных телах никаких 
изменений не вызывает; в пористых же телах обнаруживают вы-
ше определенных температур явления усадки, если только это 
сжатие не действует и на внутренние поверхности пор. Внешнее 
Давление Ра просто суммируется с внутренним («негативным») 
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давлением Рк, обусловленным поверхностным натяжение а на 
2 с 

поверхности пор. Суммарное давление Р—Ра+Рн = Ра~] —-
— радиус кривизны пор). Это было доказано измерениями 

усадки в опытах спекания с нагрузкой и без нее. Было также 
установлено, что одностороннее давление эквивалентно меньше-
му всестороннему. 

Скорость спекания меди под статической нагрузкой исследо-
вали Райнс и Кеннон [109]. Брикеты из медного порошка спекали 
под нагрузкой от нуля до 11,6 кг/см2 при 1000° в токе водорода 
и измеряли плотности; длительность опытов составляла до 
110 час. Металлографическое исследование показало, что поры, 
несмотря на влияние нагрузки, сохраняют свою форму. 

Проводились также опыты спекания под нагрузкой неспрессо-
ванных порошков. Здесь, чтобы достичь той же плотности, требо-
валось, конечно, более длительное спекание. Плотность образцов 
приближалась к плотности компактного материала с затухающей 
скоростью; однако эта скорость повышалась с увеличением на-
грузки. В качестве «параметра уплотнения» была принята вели-
чина а= П

 р
Пр- Здесь Я D и Я —выраженная в процентах по-

ристость образцов, спекавшихся соответственно под нагрузкой 
Р и без нее. Было получено выражение, в котором определенной 
нагрузке соответствует пропорционально возврастающее уплот-
нение независимо от времени. Таким образом, приложенная си-
ла, как указано выше, складывается с действующим при спека-
нии поверхностным натяжением. 

Упомянутые авторы указали на значительную аналогию меж-
ду процессами спекания и ползучести. При ползучести нагрузка 
вызывает определенную деформацию, выражаемую в виде ли-
нейной функции логарифма времени. Прямая линия наблюдает-
ся и для спекания на диаграмме «нагрузка — логарифм времени» 
(для данной степени уплотнения). Но надо иметь в виду ограни-
ченный характер этих выводов, так как опыты проводились в 
сравнительно узком интервале нагрузок; при больших или мень-
ших нагрузках возможны другие результаты. 

Лорен и Эйдье[110] проводили свое исследование на моде-
ли, подобно Кучинскому. Они установили, что при спекании ша-
ра на плоскости скорость образования контактной поверхности 
зависит от угла наклона плоскости. Приложение довольно не-
значительных усилий также существенно изменяет условия рос-
та контактной зоны. При нагреве медного шарика 0,6 мм на 
плоской медной пластине в течение 100 мин. при 1050° ширина 
контактной зоны (зоны приваривания) составила 0,14 мм, тогда 
как тот же процесс под нагрузкой 10 г дал ширину зоны 0,30 мм 
(рис. 45). Это также подтверждает, что даже незначительные 
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собственные напряжения материала могут сильно изменить за-
кономерности спекания. 

Давиль и Рикс [108] сообщают о влиянии на процесс спекания 
растягивающих усилий. Они проводили исследования на чистом 
кобальтовом порошке с размером частиц около 1 мк. Из этого 
порошка под давлением 1,9 т/см2 прессовали штабики, которые 
для дальнейшей механической обработки спекали в водороде при 
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Рис. 45. Влияние малых нагрузок на ширину контактной 
зоны. Модельные испытания: 

/ — без н а г р у з к и ; 2 — н а г р у з к а 10 г (Лорен и Эйдье ) 

675°. При этой температуре усадка не наблюдалась. Подготов-
ленные таким способом образцы нагревали, растягивая их раз-
личными нагрузками. Оказалось, что даже незначительные рас-
тягивающие усилия сильно влияют на усадку. Уже при нагруз-
ке 25 г/мм2 усадка в направлении действия силы почти пол-
ностью прекращалась. Перпендикулярно этому направлению 
усадка увеличивалась, однако в гораздо меньшей степени. Ко-
нечная плотность после спекания, таким образом, сильно зави-
села от усилия растяжения образца. 

На скорость спекания большое влияние оказывают изменения 
кристаллической решетки, вызываемые аллотропическими прев-
ращениями или химическими процессами, происходящими во 
время спекания. Хауснер [103] и Тюммлер [50, 80] исследовали 
Железные порошки и выяснили влияние постоянной нагрузки на 
температуру превращения. Особенно отчетливо выступили эф-
фекты, обусловленные превращением. Хауснер исследовал прес-
сованные электролитические порошки железа; Тюммлер—пре-
имущественно хорошо утрясенные непрессованные порошки 
Карбонильного железа и весьма тонкие, отсеянные воздушной 
Классификацией, порошки мягкого железа полученного методом 
Механического истирания. Хауснер установил, что пульсирующий 
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нагрев (выше и ниже температуры превращения.— Ярый*, ред.) 
при спекании уменьшает усадку в направлении прессования и 
увеличивает ее в перпендикулярном направлении по сравнению 
с обычным спеканием. Величина зерен при пульсирующем спека-
нии оказалась значительно больше, чем при спекании в той же 
температурной области, но при постоянной температуре. Особен-
но сильно сказывается пульсирующий нагрев при спекании в во-
дороде (рис. 46). Кроме того, было обнаружено меньшее количе-
ство пор, но больших размеров (рис. 47). Это, вероятно, можно 
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Рис. 46. Наблюдаемый размер частиц карбонильного железа пос-
ле спекания в течение 5 час. в вакууме (1) и водороде (2) при 

различных температурах 
С п р а в а п о к а з а н достигнутый р а з м е р ч а с т и ц после п у л ь с и р у ю щ е г о спе-
к а н и я возле точки Л3 в в а к у у м е ( к р у ж о к ) и в о д о р о д е (крестик) (Тюммлер) 

объяснить тем, что при спекании, особенно в начальной стадии, 
отдельные частицы испытывают как прямое, так и обратное 
превращение, попеременно сжимаясь и расширяясь (объем у-жг-
леза меньше, чем а) ; в то же время вызванные этим образование 
и разрыв контактов не могут протекать обратимо. Пора, возни-
кающая при превращении а-»-у в спеченном образце, может при 
известных обстоятельствах сохраниться при обратном превраще-
нии у-> а; после повторного цикла превращения эта пора может 
увеличиться. 

Тюммлер исследовал значимость принципа Хедвалла в про-
цессе спекания железа при пульсирующем нагреве вокруг точки 
Л з, имея в виду повышение скорости реакций в твердых телах 
при наличии превращений. Сравнительное исследование свойств 
после спекания в различных условиях не выявило влияния тако-
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го нагрева. Так, например, твердость и плотность при пульсирую-
щем спекании оказались не выше, чем после спекания при посто-
янной температуре, которая чуть ниже температуры превраще-
ния; величина зерен, однако, заметно выросла (ем. выше). Из-за 

Рис. 47. Увеличение размера пор при пульсирую-
щем спекании (б) по сравнению с обычным спе-
канием при 870° (а) порошка армко-железа 

с размером частиц 1—6 мк X 400. (Тюммлер) 

большой скорости превращения железа и уже упомянутого раз-
рыва контактов при а у _ п Р е в Р а Щ е н и и нельзя ожидать ясно 
выраженного уплотнения при пульсирующем спекании, хотя в 
области превращений и должна существовать более высокая под-
вижность атомов. 

Давно известно, что при спекании железа несколько выше 
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точки А з часто получают худшие свойства,1 чем при спекании 
ниже этой температуры (Зауэрвальд [104], Мей [89]). Такие же 
исследования проводил Тюммлер [50, 80]. В его работах этот эф-
фект выявлялся тем отчетливее, чем тоньше был спекаемый поро-
шок и чем больше разница в свойствах спеченного и неспеченно-
го тела (т. е. «длиннее путь реакции»). При предварительном 
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Рис. 48. Снижение свойств спеченного армко-же-
леза после перехода в у-область. Исходный раз-
мер частиц 1—6 мк; спекание в вакууме 5 час. 

(Тюммлер) 

прессовании порошка этот эффект выявляется не так отчетливо. 
Заслуживает внимания аномальное поведение многих тонких 

порошков даже при спекании ниже области превращения: при 
более высоких температурах спекания получают худшие свойст-
ва, чем при более низких. Это особенно относится к области тем-
ператур 910—950° (рис. 48). Наблюдаемое здесь при повышении 
температуры спекания ухудшение свойств и снижение скорости 
реакции внутри гомогенной фазы непонятно с точки зрения основ 
классической кинетики. Тюммлер считает, что здесь влияют 
термодинамически необратимые нарушения порядка («дефекты 

1 Имеются в виду свойства, которые улучшаются с повышением темпера-
туры спекания. 
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структуры»), приводящие при нагреве выше точки А 3 к образо-
ванию сильно искаженной у-решетки. Для тонких порошков 
« 5 мк) с их многочисленными «центрами искажений» это 
вполне правдоподобно. Дефекты структуры обусловливают до-
полнительную подвижность атомов, а поэтому и усиленное спе-
кание, которое выступает тем отчетливее, чем ниже температура 
спекания в у-области; при более высоких температурах возникает 
относительно быстрое исправление дефектов. Схематически это 
представлено на рис. 49. 

Рис. 49. Подвижность частиц при пульсирующем 
спекании возле точки Ас3, обусловленная термоди-
намической обратимостью и необратимостью (жир-

ная линия) Схема (Тюммлер) 

Спекание углеродсодержащих порошков было исследовано на 
образцах карбонильного железа с 0,41% углерода. Так как про-
цесс спекания в этом случае может быть завуалирован процес-
сом обезуглероживания, при спекании в вакууме и в водороде 
были получены резко различные результаты. В связи с возмож-
ным различным характером обезуглероживания (поверхностное 
или сквозное по всему сечению) и температурным смещением 
области превращения при обезуглероживании процесс имеет 
свою особую феноменологию [50]. 

Дувец [105] указывает, что спекание железного порошка при 
815° (а-область) и 980° (у-область) приводит к резко различной 
скорости уплотнения: во втором случае она была в тысячу раз 
меньше. Не указано, к сожалению, какой применялся порошок. 

Хауснер [106] отметил значительное влияние разложения бо-
рида циркония на процесс спекания порошка циркония. 

Развивая представления, упомянутые на стр. 154, в частности 
о зависимости энергии активации процессов теченя от внешних 
напряжений, Дехтяр [79] пришел к выводу о влиянии посторон-
них атомов на самодиффузию металлов. Известно, что образова-
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ние решетки твердого раствора замещения или внедрения может 
вызвать значительное искажение решетки. Этот эффект можно 
сравнить с влиянием действительных напряжений, которые су-
щественно отражаются на диффузионной подвижности атомов. 
Количественное исследование этого вопроса имеется, например, в 
исследовании Грузина, Корнева и Курдюмова [81] самодиффузии 
железа при переменном содержании углерода. Энергия актива-
ции самодиффузии в у-области уменьшается с 68 ООО кал1г-атом 
при 0,18% (атомн.) углерода до 33 000 кал!г-атом при 4,7°/0 
(атомн.) углерода. 

Трудно сказать, какое значение имеют эти данные для практи-
ки спекания. Исследуя влияние растворенного углерода и кисло-
рода на процесс спекания железного порошка, Цапф [54, а] полу-
чил, например, диаметрально противоположные результаты. 
В обоих случаях было отмечено значительное торможение про-
цесса спекания. К сожалению, этот вывод основан на косвенном 
«показателе качества» — произведении прочности на удлинение 
спеченного продукта. Чистое спеченное железо имело «показа-
тель качества» около 10; при содержании углерода около 0,15%—• 
3,5; при 0,6% углерода лишь 2,6. Влияние кислорода показано в 
табл. 14. 

Таблица 14 

Влияние кислорода на механические свойства 
спеченного железа (Цапф) 

С в о й с т в а 

С о д е р ж а н и е 
к и с л о р о д а 

% 
предел п р о ч н о с т и 

кг!мм2 
у д л и н е н и е 

Я. "/о 

п о к а з а т е л ь 
к а ч е с т в а 

аь Ь 

100 

0 , 2 
0 , 4 
0 , 6 

2 5 , 7 
2 4 , 3 
2 5 , 6 

3 9 , 3 
3 4 , 7 
2 9 , 3 

1 0 , 1 
8 , 4 2 
7 , 5 0 

Аналогичные результаты получены при спекании кислород-
содержащих медных порошков. Такой эффект объясняется влия-
нием посторонних атомов, тормозящих диффузию. 

Не ясно, связан ли «показатель качества», полученный Цап-
фом, с торможением процесса спекания, или же здесь играют 
роль другие факторы. При оценке, например, влияния растворен-
ного кислорода очень трудно элиминировать искажающее влия-
ние окисных пленок. 

Клазинг и Зауэрвальд [111] установили различный характер 
влияния окисных пленок на спекаемость медных и железных по-



КИНЕТИКА СПЕКАНИЯ ОДНОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ [65-

ротков в зависимости от толщины этих пленок. Последние были 
получены при нагреве; их толщина определена по цветам побе-
жалости. Из подготовленного таким образом порошка прессова-
ли малые разрывные образцы по методу Эйлендера и Швальбе 
[112]. После спекания в вакууме и в водороде определяли меха-
нические свойства, служившие критерием степени спекания. Как 
показывает рис. 50, максимум прочности был получен при толщи-

о 

не окисной пленки 400—600 А; более толстые 
затрудняют спекание. Такое 
явление несомненно связа-
но с тем, что окисленные 
поверхности после восста-
новления водородом (при 
спекании) становятся губча-
тыми и высокоактивными. 
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При вакуумном спекании 
окислы, по-видимому, рас-
творяются в металле, при-
чем поверхность и в этом 
случае остается разрыхлен-
ной. Отрицательное влияние 
толстых окисных пленок, по 
мнению Клазинга и Зауэр-
вальда, вызвано тем, что 
процесс разрыхления захо-
дит слишком далеко (это 
наблюдается и при выделе-
нии больших количеств во-
дяных паров). 

Аналогичные экспери-
менты Вимера и Ханебуса 
1113] также подтверждают 
улучшение спекаемости 
окисленных порошков. Ими 
описана предварительная обработка 
солями и кислотами. 

Полностью отсутствуют количественные исследования тормо-
зящего влияния невосстанавливающихея окисных пленок. Это, 
вероятно, объясняется особой трудностью изготовления первич-
ных металлических порошков, свободных от кислорода. 

Среди различных ускоряющих и тормозящих факторов боль-
шую роль играют газы, так как в большинстве случаев металли-
ческие порошки спекают в атмосфере инертных или восстанавли-
вающих газов. Но даже при вакуумном спекании в процессе 
Участвуют газы, выделяющиеся из металла и частично заключен-
ные в замкнутых порах. При производстве пористых деталей 
12 Ф. Айзенкольб 

200 воо то то woo 2200 гвоо зооо зт 
Толщина пленки, А ° 

Рис. 50. Влияние поверхностной 
пленки на свойства тел, спеченных 
при 600° в течение 30 мин. (Клазинг 

и З а у э р в а л ь д ) : 
J — г р у б ы й порошок ; спекание в в а к у у м е ; 
2 — то ж е , в токе водорода; 3 — т о н к и й 

порошок , спекание в водороде 

порошков окисляющими 
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нередко до прессования добавляют специальные газовыделяю-
щие вещества. 

Газы могут по-разному влиять на процесс спекания: химичес-
ки воздействуя на поверхность порошка или спеченного тела, 
или физически — своим давлением (инертные газы). Иордан и 
Дувец [38, 39] нашли, например, что медь лучше спекается в водо-
роде, чем в вакууме. Это, по-видимому, объясняется восстановле-
нием окисных пленок и устранением тормозящих влияний. Гет-
цель же [114] нашел, что медь, спеченная в водороде, обладает 
худшими механическими свойствами, чем спеченная в вакууме. 
В этом случае восстановление окислов водородом сыграло 
второстепенную роль, а более существенным оказался физичес-
кий эффект гидростатического давления. 

Рис . 51. П р е д п о л о ж и т е л ь н о е влияние адсорбции на поверхностную 
д и ф ф у з и ю ( З а у э р в а л ь д ) : 

# — а д с о р б и р о в а н н ы й г а з : О — в ы с о к о п о д в и ж н ы е поверхностные атомы 

Согласно Зауэрвальду [8], адсорбированная газовая пленка 
оказывает большое влияние на процессы поверхностной диффу-
зии, так как в этом случае наиболее подвижные атомы сдвигают-
ся как бы во второй (внутренний) слой, резко снижая свою под-
вижность (рис. 51). 

Лорен и Эйдье [110] также выявили существенное влияние ат-
мосферы спекания на свойства спеченных изделий. Часть пор в 
определенный момент закрывается, т. е. изолируется от поверх-
ности, и их дальнейшее сжатие зависит от способности газа 
диффундировать через металл. При очень низкой скорости диф-
фузии (например, аргона) возможно значительное повышение 
давления газа в порах и соответственно большое сопротивление 
уплотнению. Так медные образцы, спеченные в аргоне, имеют 
меньшую плотность, чем спеченные в водороде (рис. 52). Для 
надежности таких опытов, конечно, необходимо, чтобы порошок, 
спекаемый в атмосфере благородных газов, был полностью сво-
боден от внутренних и наружных окислов. В области температу-
ры А3 превращения железа наблюдается особенно интенсивное 
выделение газов. О выделении газов из металлических порошков 
см. также [115]. 
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Хауснер и Пинто [30] установили, что брикеты из порошка 
бериллия после трехчасового спекания в высоком вакууме гораз-
до плотнее, чем после спекания в аргоне. 

Маккензи и Шутлворс [44] теоретически исследовали физичес-
кое влияние инертных газов на процесс спекания. Давление газов 
в порах по разному зависит от ряда факторов, таких как началь-
ное давление, скорость изменения величины и формы пор, рас-
творимость газов в металле и их диффузионная способность. Они 
рассмотрели случаи большой и очень малой растворимости и 
скорости диффузии газов в металле. В первом случае можно 
считать, что давление газов в замкнутых порах остается практи-
чески' постоянным и не зави-
сит от изменения размера и 
формы пор в процессе спе-
кания, перепад давлений 
(внутреннего и .внешнего) 
остается также постоянным. 
Расчеты показывают, что 
уже при небольшом перепа-
де давлений, в несколько ат-
мосфер, значительно снижа-
ется длительность спекания, 
необходимая для достиже-
ния заданной плотности. 
Кроме того, в каждой обла-
сти давлений имеются кри-
тические значения началь-
ной плотности и величины 
пор. Если исходная пористость брикетов выше этой критиче-
ской величины, при спекании происходит усадка; в противном 
случае брикет расширяется. Это относится к твердым аморфным 
телам, не имеющим выраженного предела текучести. Однако 
принимают, что и пластичные материалы подчиняются такой же 
закономерности. 

Если поры заполнены инертным газом, обладающим очень 
малой растворимостью и скоростью диффузии, Маккензи и 
Шутлворс исходят из других соображений. В данном случае в 
каждой замкнутой поре должно сохраняться постоянное коли-
чество газа; в процессе усадки давление этого газа будет посте-
пенно повышаться и все более препятствовать уплотнению. И, 
наконец, наступит некое равновесие между давлением газа и 
«силами» спекания, обусловленными поверхностным натяжением, 
и образуется «равновесная» пористость (плотность), которая 
сильно зависит от давления газа; Маккензи и Шутлворс подсчи-
тали эти величины для различных давлений (в данном случае — 
Для различных параметров, определяющих давление газа). По 
12* 

/ООО 
Время, час 

Рис. 52. Пористость меди, спеченной 
при 1000° в водороде (1) р арго-

не (?) (Лорен и Эйдье) 
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мере развития процесса спекания плотность асимптотически 
приближается к значениям этих «равновесных» величин, незави-
симо от исходной плотности брикета. Экспериментальная про-
верка этих теоретических положений, например положения о том, 
что уже незначительное давление газа существенно влияет на 
процесс спекания, одновременно явилась бы оценкой правильно-
сти теории пластического течения Маккензи и Шутлворса. 

Объем пор прессованных брикетов сильно уменьшен по срав-
нению с непреосованными порошками, так что давление включен-
ных газов в прессованных брикетах может и до спекания быть 
повышенным (см. исследования Вильямса [116]). Согласно Ше-
леру и Вульфу [21], совместное влияние на поры поверхностного 
натяжения и повышенного давления газов может вызвать в од-
ном направлении усадку, а в другом — расширение брикетов при 
спекании. 

Уорен и Либш [117] сообщают о влиянии выделяющихся га-
зов на процесс спекания и свойства спеченных изделий. Эти ис-
следования, относящиеся к производству высокоплотных порош-
ковых изделий и изделий с заданной пористостью, представляют 
главным образом практический интерес, в связи с чем они рас-
сматриваются в гл. VIII. 

/феноменологически спекание многокомпонентных систем 
сильно отличается от спекания вещества, состоящего из одного 
компонента. В первом случае можно достичь высокой плотности, 
близкой к теоретической, часто уже при относительно коротких 
выдержках. Это относится прежде всего к спеканию с участием 
жидкой фазы. 

Кинетика таких процессов может быть совсем другой, так 
как при появлении жидкой фазы речь идет уже не столько о реак-
ции в твердом состоянии, сколько о применении законов скоро-
сти растворения и кристаллизации из растворов, законов поведе-
ния жидкости в капиллярах и т. п. Но и при отсутствии жидкой 
фазы спекания многокомпонентных систем отличается особен-
ностями, которые описываются в некоторых из нижеприводимых 
работ. 

Вопросы спекания многокомпонентных систем теоретически 
разработаны еще меньше, чем систем из одного компонента. 
Ранние представления о процессе спекания в многокомпонентных 
системах собраны в работах Киффера [118] и Киффера и Хотопа 
[118 а]. Упрощенное и схематическое представление о характере 
структур, возникающих при спекании, дают рис. 53 и 54. Рис. 
53, а иллюстрирует процесс спекания при полной взаимной нерас-
творимости компонентов, в связи с чем конечная структура со-

МНОГОКОМПОНЕНТНЫЕ СИСТЕМЫ 
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Рис. 53. Схемы образования гетерогенной (а) 
и гомогенной (б) структур при спекании без 

жидкой фазы (Киффер и Шварцкопф) 

® т п ® 0 ) 

п ж ш и 

0D0D0 
П Ш Ш 2 

ж л • • • • • 
• • • • • • • • • • • • • • • 
Рис. 54. Схема спекания с участием жидкой фазы (Киф-
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стоит из двух фаз. Рис. 53.6 показывает процесс образования 
однофазной структуры из двух взаимно растворимых фаз А и В. 
В обоих случаях жидкая -составляющая отсутствует. На рис. 
54, а, б представлены случаи появления жидкой фазы и образо-
вания так называемого «объемного припаивания» при спекании. 
Ввести компонент В возможно также методом пропитки 
(рис. 54,6) . 

При резко ограниченной растворимости компонентов конечная 
структура будет двухфазной (рис. 54,а) ; при большой раствори-
мости — однофазной (рис. 54, б). В последнем случае жидкая 
фаза присутствует только до определенной стадии спекания, по-
ка не растворится в основном компоненте. Но и в этом случае 
влияние жидкой фазы на усадку, т. е. на уплотнение, очень 
велико. 

Каждый такой случай можно проиллюстрировать практичес-
кими примерами из области порошковой металлургии и, особен-
но, производства твердых сплавов (см. [118 6]). 

Во всех случаях процессы порошковой металлургии протека-
ют в соответствии с фазовыми диаграммами Ш8д]. Все такие 
процессы направлены к состоянию равновесия, которое, однако, 
не достигается. Это положение особенно важно для высокотемпе-
ратурных многокомпонентных материалов, применяемых в гото-
вом виде в неравновесном состоянии. В этом случае при доста-
точно больших скоростях реакций (многие керметы, материалы 
с поверхностной защитой) могут произойти дополнительные не-
желательные изменения. 

Если в многокомпонентных системах возможны диффузион-
ные процессы (например, в смесях порошков чистых компонен-
тов, при пропитке пористых тел, при нанесении покрытий из газо-
вой фазы), то в конечном счете при достаточной длительности 
процесса могут образоваться любые фазы, соответствующие 
диаграмме состояния. 

При появлении интерметаллических соединений по диаграм-
ме состояния образуются интерметаллиды, область существо-
вания которых разделена промежуточными фазами. При извест-
ных условиях надо считаться с возможностью образования этих 
промежуточных фаз. Как указали Стейнитц и другие, образова-
ние таких интерметаллидов имеет значение для многих твердых 
сплавов с металлической связкой. 
| Одна из особенностей порошковой металлургии —• производ-
ство таких металлических сплавов, которые нельзя получить 
Плавлением из-за слишком малой растворимости соответствую-
щих компонентов в жидком виде. Образование таких «псевдо-
Сплавов» основано, по Зауэрвальду [8], на том, что сцепление 
между частицами, имеющее особую природу и не зависящее от 
химического сродства компонентов, возникает также и между 
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металлами, взаимно нерастворимыми. Считают, таким образом, 
что образование псевдосплавов основано в первую очередь на 
способности к сцеплению различных компонентов. Но это не 
может быть единственным фактором. В ряде случаев каждый 
отдельный компонент образует свой «каркас» или же он обра-
зуется (при смешивании) только главным компонентом. Необ-
ходимо специально рассмотреть вопрос, в какой мере образова-
ние таких «каркасов» отражается на механических свойствах, 
в частности тогда, когда между обоими компонентами проявля-
ются лишь незначительные силы сцепления. 

Спекание без появления жидкой фазы 

В бинарных смесях, в которых отсутствует взаимная раство-
римость и лишь один из компонентов принимает непосредствен-
ное участие в спекании (например, медь-графит), проявляется 
тормозящее влияние присадки, основанное на изолирующем 
действии неспекающейся прослойки, и, конечно, зависит от ко-
личества и дисперсности присадки и величины частиц основно-
го компонента [118 в]. Даже при спекании порошков чугуна гра-
фит существенно замедляет процесс и может привести к разуп-
лотнению И18 el Хотя здесь нельзя говорить о взаимной нерас-
творимости, однако практически в спекании принимает участие 
лишь одна фаза — железо. 

При обоюдной растворимости составляющих весьма значи-
тельную роль играет взаимная объемная диффузия [118 в, 57]. 
Время, требующееся для гомогенизации, зависит в первую оче-
редь от соотношения скоростей взаимной диффузии компонен-
тов, которые могут быть весьма различными. 

Шрейнер и Мариачер 1118 г] учитывают также влияние по-
верхностной диффузии и диффузии по границам зерен, так как, 
например, скорость диффузии Ag110 в медных брикетах оказа-
лась существенно выше, чем в компактной меди \ С увеличени-
ем плотности этот фактор ослабевает. 

По Херрингу, необходимо, однако, учитывать, что при раз-
личии коэффициентов диффузии компонентов возникающее ос-
мотическое давление (как в жидких растворах) может ока-
заться выше предела текучести, что может привести к пласти-
ческому течению материала. 

По Бальшину усадка смесей порошков часто не достигает 
величины, соответствующей суммарной усадке исходных ком-
понентов. Это объясняется тем, что подвижность атомов в твер-
дых растворах и интерметаллических соединениях меньше, 

1 Н у ж н о помнить, что объемная диффузия в порошках может быть выше 
потому, что частицы порошка имеют, как правило, более искаженную решет-
ку, чем компактные металлы. 
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чем в чистых металлах. Кроме того, процесс усадки компонен-
тов в многокомпонентных системах имеет большое значение, 
особенно если смесь недостаточно тщательно перемешана 
вследствие многообразия комбинаций взаимных контактов 
(металл А и металл В; металл А и металл А; металл В и ме-
талл В; твердый раствор и твердый раствор; твердый раствор п 
металл А; твердый раствор и металл В'*), когда возможны раз-
нообразные местные условия — р а з л и ч н а я подвижность 
атомов и р а з л и ч н а я усадка, — трудно поддающиеся учету 
(см. ниже о явлениях, связанных с различием частных коэффи-
циентов диффузии). Бальшин приводит, кроме того, и другие 
факторы, определяющие ход процесса спекания смесей взаим-
норастворимых компонентов, не образующих при спекании 
жидкой фазы. Это большей частью влияния, известные из спе-
кания однокомпонентных систем. 

При известных упрощениях [57] можно подсчитать, что для 
гомогенизации смеси никель-железо при величине частиц 0,1 мм 
требуется при 1200° более 24 час. (практически применяют зна-
чительно более короткие выдержки). Так как размеры исходной 
контактной поверхности и ее изменение в процессе спекания во 
времени трудно воспроизводимы, расчеты этого- рода весьма 
приближенны. Образующиеся интерметаллические фазы иног-
да, по Зейцу, лучше спекаются, чем чистые исходные компонен-
ты; однако подобные влияния очень трудно учесть. 

Мей [89] отмечает, что в бинарных системах возможна не 
только усадка, но и рост (отрицательная усадка), если компо-
ненты диффундируют друг в друга с различной скоростью. 
Вначале каждый компонент можно рассматривать как отдель-
ный «каркас». Если один из компонентов получает от другого 
(за счет диффузии) больше материала в единицу времени, чем 
сам отдает, то его «каркас» как бы расширяется. Это увеличе-
ние объема можно рассчитать, если точно известно соотношение 
скоростей диффузии. Мей исследовал эти явления на смесях 
порошков железо-никель, медь-цинк, железо-цинк и железо-уг-
лерод. Процесс роста показан схематически на рис. 55. Анало-
гичные явления роста описаны Батлером и Хоаром [89 а] для 
порошков медь-никель. См. также работу [124]. 

Кучинский 1119] проводил эксперименты на искусственной 
модели, спекая медный шарик на никелевой пластинке и нике-
левый шарик на медной (рис. 56). Наряду с полностью асси-
метричным свариванием, в материале возникают сравнительно 
большие пустоты, появление которых, аналогично процессам 
роста, можно отнести за счет различия коэффициентов диффу-
зии каждого из металлов в другой (пустоты, кроме того, зави-

* К р о м е того ,надо у ч и т ы в а т ь наличие т в е р д ы х р а с т в о р о в р а з л и ч н ы х 
концентраций . Прим.. ред. 
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сят и от концентрации). Подобные явления были детально ис-
следованы Зейцем и Коттианом tl20] на основе теории диффу 
зии (см. также [121]). 

Александер [122] спекал пучки тонких проволочек различных 
пар металлов: серебро-медь, медь-никель, серебро-золото, медь-

железо, медь-цинк, серебро-никель, медь-воль-
фрам, серебро-цинк и золото-никель и изу-
чал геометрические изменения, вызываемые 
процессом спекания (диффузии). Однородные 
связи, образующиеся между одинаковыми ме-
таллами, здесь не обнаружены; образуется ас-
симетричная контактная зона. Скорость ее ро-
ста для двух различных металлов, по Алексан-
деру, близка к той, которая получается, если 
соединяют металлы с резко различными коэф-

- фициентами диффузии. 

И . 
\(СппавА"В) 

х У * 

ч . 

Рис. 55. Расшире-
ние («рост») бри-
кетов при спека-
нии систем из ком-
понентов с раз-
личной скоростью 
диффузии (Мей) : 
а — после прессова-
н и я ; б — после диф-

ф у з и и 

Рис. 56. Модельные исследования спекания различ-
ных компонентов (Кучинский): 

Слева — частица меди на пластинке никеля; спека-
ние 2.4 часа при 850° в водороде; справа — частица 
никеля на пластинке меди; спекание 48 час. при 
1020° в водороде; темные места — образовавшиеся 

поры 

Наблюдавшиеся Киркендаллем, Кучинским, Зейцем, Алек-
сандером и другими образования пустот и асимметричное при-
варивание на спаренных (различных) металлах в компактном 
состоянии имеют, по-видимому, ту же природу, что и увеличе-
ние объема при спекании порошковых брикетов. Эти явления 
исследовал Барнес [122 а]. В согласии с другими исследовате-
лями, Барнес для объяснения образования пустот и пор прив-
лек теорию «коагуляции» странствующих дырок. Пористость 
образовывалась на тех местах, где металл в наибольшей степе-
ни обеднялся быстро диффундирующим элементом. 

Кроме собственно диффузии, к явлениям роста могут при-
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вести и другие причины, в частности, образование интерметал-
лических фаз и взаимодействие с окружающей средой. 

Дувец [123] исследовал процесс гомогенизации брикетов из 
смеси порошков никель-медь-цинк и медь-олово, применив рен-
тгенографический и дилатометрический методы (при постоян-
ной скорости нагрева). Появление жидкой фазы исключалось. 

Нужно различать два типа образующихся сплавов: а) ког-
да металлы дают неограниченный ряд твердых растворов и 
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Рис . 57. Д и л а т о м е т р и ч е с к и е к р и в ы е спе-
к а н и я меди, никеля и их смесей ( Д у в е ц ) . 

204 421 619 
Температура, "С 

Рис. 58. Д и л а т о м е т р и ч е с к и е кри-
вые спекания брикетов медь-оло-
во, полученных при различных 
д а в л е н и я х пре с с ова ния 5,6 (1) , 
4,2 (2) и 2,8 т/см2 (3) ( Д у в е ц ) 

б) когда компоненты обладают ограниченной растворимостью 
и возникают интерметаллические фазы (медь-цинк). 

Происходящее параллельно со спеканием термическое рас-
ширение брикетов медь-никель здесь протекало подобно расши-
рению чистых металлов. На рис. 57 показаны дилатометричес-
кие кривые чистых меди и никеля и их смеси. Брикеты из смесей 
медь-цинк и медь-олово обнаруживают отклонения от обычного 
хода расширения, что связано с образованием в процессе спе-
кания (диффузии) интерметаллических фаз (рис. 58). Это яв-
ление почти не зависит от применявшегося давления прессова-
ния; возникающие при спекании интерметаллические фазы 
можно обнаружить рентгенографически, так же как начало и 
окончание их образования. Удалось показать, что аномалии в 
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ходе расширения непосредственно связаны с образованием этих 
интерметаллических фаз. 

Такие же результаты получили Рауб и Плате [1241. Переги-
бы на кривой удлинения, которые могут быть весьма значитель-
ны, зависят от природы реагирующих металлов и состава сме-
си порошков. Рассмотрено семь различных случаев, в том числе 
расплавление одного из компонентов до начала реакции, раз-
ложение состава брикетов и др. Установлено, что температура 
реакции практически не зависит от давления прессования и от 
способа изготовления металлических порошков. Авторами пред-
ложен метод получения компактных сплавов из смесей метал-
лических порошков, разлагающихся при спекании. Брикеты 
сначала спекают при температуре выше температуры реакции; 
получаемый легированный порошок повторно прессуют и спе-
кают так, что образуется гомогенный компактный сплав. 

Дилатометрически были исследованы смеси порошков 147 
бинарных систем—-металлов железной группы, тугоплавких 
металлов IV и VI групп, а также меди и марганца с другими 
металлами. Обнаружены промежуточные фазы в многочислен-
ных до сих пор не исследованных системах. Результаты иссле-
дования сведены в четыре таблицы, выборочные данные из ко-
торых приведены нами в табл. 15. 
gg Таблица 15 

^Способность металлов IV группы к взаимодействию с некоторыми другими 
металлами (на основе исследования спекания порошковых смесей. 

Рауб и Плате) 1 

Н а л и ч и е п р о м е ж у т о ч н ы х фаз и темпера-

П о р я д к о -
Темпера-

т у р а 
т у р а начала р е а к ц и и , °С 

М е т а л л ы в ы й плавле-
н о м е р н и я н и я 

с т и т а н о м с ц и р к о н и е м с т о р и е м 

Б е р и л л и й . . . . 4 1282 800; н. СВ. 685; н. св . 705 н. св . 
Магний 12 650 680; » » 568; д а 500 д а 
Алюминий . . . . 13 658 583; > » 532; » 577 » 
Цинк 30 419 360: » » 354; н . св . 307 н. св . 
Германий 32 958 — » » — » » 890 » D 
К а д м и й 48 321 » » » » 212 » » 
Индий 49 156 » » 569; » » 300 3> » 
Олово 50 232 476; н. СВ. 540; д а 465 » » 
Сурьма 51 630 507; » » 445; н. св 465 » > 
Таллий 81 302 — « » (660)- « » 510 » » 
Свинец 82 327 — « » » » 400 » » 
Висмут 83 271 528; н. св . 410; н. с в . 420 > » 

1 Сведения о наличии промежуточных фаз приведены по литературным даниым; 
св. — отсутствие сведений. 
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Рауб и Плате установили, например, что бор, бериллий, 
цинк, олово, сурьма и висмут реагируют с металлами IV груп-
пы частично уже при низких температурах с образованием про-
межуточных соединений. Большая склонность к образованию 
таких соединений обнаружена также в системах кадмий—то-
рий и свинец — торий. 

При спекании порошков чугуна можно наблюдать значи-
тельный рост по крайней мёре до 1050° [118 ж]. Считали, что 
здесь играет роль окисление кремния кислородом, содержа-
щимся в водороде. Если спекание проводили не в водороде 
(упаковка в графитовую засыпку), возникали новые осложне-
ния, так как состав газовой фазы в присутствии графита сильно 
изменяется с температурой (образуются СО и СОг). В зависи-
мости от температуры происходит либо окисление, либо восста-
новление, что затрудняет или облегчает процесс спекания. 
Этим, в частности, объясняется аномалия (разрывы) хода кри-
вой температура — электропроводность для брикетов из порош-
ка чугуна. Предварительное обезуглероживание порошка (30— 
60 мин. нагрева на воздухе при 500—700°) полностью устраня-
ет эти аномалии. 

Другие исследования различных бинарных систем, а также 
технически важные процессы диффузии углерода в спеченную 
сталь приведены в гл. VIII и IX. 

Давиль исследовал усадку непластичных металлических ма-
териалов, в частности твердых сплавов [1251. Исследование спе-
кания и усадки таких систем имеет большое значение, так как 
до сих пор здесь нет единства мнений. 

Порошки из непластичных материалов в отличие от плас-
тичных могут быть спрессованы лишь до относительной плотно-
сти 40—70%; уплотнение при спекании в этом случае проходит 
с большой усадкой. Установлено, что усадка порошков воль-
фрама, карбида вольфрама, карбида бора и окиси алюминия 
зависит не только от температуры спекания (относительной 
температуры) и размера частиц, но и от способности этих мате-
риалов к деформации (как это ранее отметил Давиль [126]). 
Присадки могут оказать значительное ускоряющее действие, ко-
торое как в случае малых количеств присадок легкоплавких ме-
таллов, так и при присадках, не дающих жидкой фазы, не мо-
жет быть объяснено процессами диффузии. Скаупи рассматри-
вает усиление усадки вольфрамокобальтовых твердых сплавов 
как результат перекристаллизации карбида вольфрама и пов-
торного его выделения; Давиль применяет для процесса, проте-
кающего без жидкой фазы, термин «усадка скольжения» (Gleit-
schwindung). Вассерман ([1251, дискуссия) предпочитает тер-
мин «усадка течения» (Flei|3schwindung). 

«Усадка скольжения» возникает, например, при спекании 
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размолотой смеси карбида вольфрама и кобальта ниже эвтек-
тической температуры. При размоле частицы карбида вольфра-
ма обволакиваются весьма тонкой пленкой кобальта; при на-
греве эта подвижная пленка под действием поверхностного на-
тяжения стремится к уменьшению поверхности. При достаточно 

Время, мин. 

Рис. 59. Усадка и твердость (по -R^.CM . циф-
ры на диаграмме) ВК-твердых сплавов в за-
висимости от температуры; линейная усадка 
в 23,5°/о отвечает 8°/о остаточной пористости 

( Д а в и л ь ) : 
1 — сплав В Кб, Температура нагрева 1400°; 2 — то 
ж е , 1250°; 3 — то ж е 1150°; 4 — ч и с т ы й к а р б и д 

вольфрама, на грев 1400° 

прочном сцеплении с карбидом эта пленка будет стягивать час-
тицы карбида вольфрама так, что «усадка скольжения», связан-
ная со смещением частиц или групп частиц внутри брикета, 
сдвигает их в пустоты, которые либо заранее имеют достаточ-
ные размеры, либо равномерно деформируются в нужной сте-
пени. Процесс «усадки скольжения» связан, таким образом, с 
взаимодействием пластичного и непластичного вещества. Это — 
очень быстро протекающий процесс (см. данные табл. 16). 
Рис. 59 иллюстрирует такой процесс в системе карбид — ко-
бальт. Сейчас еще не ясно, в какой мере процесс «усадки сколь-
жения» можно рассматривать как новое явление, объясняющее 
на каких-то общих основаниях исключительно быстрое уплот-
нение тонких пластичных порошков в процессе спекания. 

Спекание в присутствии жидкой фазы 

Хорошее качественное описание процессов спекания с жид-
кой фазой дает Балыпин [118 в]. Даже при незначительном рас-
творении твердого компонента в жидкой фазе происходит по-
стоянный обмен атомов, причем более подвижные атомы на реб-
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Таблица 1$ 

Усадка при спекании различных порошков и их смесей (нагрев в водороде 
2 часа) (Давиль) 

П о р о ш о к 1 
Размер 
частиц 

мк 

Темпера-
тура 

спекания 
°С 

Относи-
тельная 

темпера-
тура 2 

Л и н е й н а я 
усадка % 

Пори-
стость 

% 

Ж е л е з о 1 , 5 1000 0 , 7 24 11 

Ж е л е з о 20—40 / 1000 
\ 1400 

0 , 7 
0 , 9 3 

— • 48 
10 

Ж е л е з о 20—40 1000 0 , 7 — 28 
и 10% Т Ю 2 1 

В о л ь ф р а м 0 , 5 1500 0 , 4 9 24 12 
В о л ь ф р а м 2 - 6 1500 0 , 4 9 6 40 
К а р б и д вольфрама . . . . 1 1500 0 , 6 6 6 , 6 4 9 , 9 
То ж е 1 2000 0 , 8 2 9 , 2 2 9 , 5 
К а р б и д вольфрама + 5 % ко-

бальта 1 1500 0 , 6 6 22 2 
К а р б и д бора 1 2000 0 , 8 2 5 42 
К а р б и д бора 3 1 1700 0 , 7 1 — о 

О к и с ь а л ю м и н и я 1 / 1500 
\ 1800 

0 , 7 6 
0 , 9 0 

5 
12 

4 8 
20 

1 О б р а з ц ы б ы л и с п р е с с о в а н ы п о д д а в л е н и е м 3 0 0 к г / с м ' . 
2 П о о т н о ш е н и ю к т е м п е р а т у р е п л а в л е н и я (в г р а д у с а х а б с о л ю т н о й ш к а л ы ) . 
* О б р а з е ц с п р е с с о в а н п о д д а в л е н и е м 2 0 0 кг{омг. 

рах и в углах растворяются и снова выделяются на контактных 
участках. В связи с этим крупные зерна растут за счет мелких, 
постоянно увеличиваясь в размерах. Высокая степень уплотне-
ния в данном случае объясняется гораздо большим числом под-
вижных атомов при наличии жидкой фазы, чем при спекании од-
нокомпонентных систем. Кроме того, большая подвижность 
жидкости легко позволяет ей заполнять даже трудноустрани-
мые поры и капилляры. При значительной «эффективной по-
ристости» усадка твердых компонентов велика (под «эффектив-
ной пористостью» понимают суммарный объем жидкой фазы и 
незаполненных пор). Так, усадка сплава с исходной пористо-
стью в 30 и 20% жидкой фазы так же высока, как и сплава с 
50% исходной пористости (чем выше пористость, тем больше 
усадка, см. стр. 158). Этот вывод Бальшина заслуживает вни-
мания. Основываясь на конечных свойствах таких систем, 
Бальшин принимает, что даже при сравнительно высоком со-
держании вспомогательного металла непосредственный кон-
такт между частицами основного компонента имеет существен-
ное значение. 

Замечательный вклад в теорию процесса спекания с жидкой 
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фазой внес Ленель [127]. Его исследования основаны прежде 
всего на работе Прайса, Смителса и Вильямса [1281. Условия 
так называемого «полного сплавления», по Ленелю («Heavy 
alloy mechanism»), отвечают сохранению жидкой фазы в течение 
всего периода спекания, причем твердая составляющая должна 
иметь некоторую растворимость в жидкой фазе. При этом обра-
зуются характерные микроструктуры, состоящие из правильно 
деформированных зерен «твердой» (нерасплавлявшейся) фазы, 
расположенных в «маточной» (находившейся в жидком состоя-
нии) фазе. При спекании частицы «твердой» фазы часто сильно 
растут; одновременно с их ростом идет быстрое уплотнение все-
го порошкового агломерата (брикета) до весьма высокой плот-
ности, как это описано уже Бальшиным. Согласно Смиту [751, 
при этом образуются частицы круглой формы, если поверхност-
ное натяжение на границе раздела между различными кристал-
лографическими плоскостями кристаллов и жидкой фазой при-
мерно такое же, как в общем случае у металлов, кристаллизую-
щихся в кубической системе. Если это поверхностное натяже-
ние различно в разных кристаллографических плоскостях, об-
разуются частицы призматической формы (см. стр. 148). 

Ленель пытался уточнить известные чисто эмпирические по-
ложения о спекании с жидкой фазой. Были проведены опыты 
спекания при 1120 и 1200° смесей различных (по происхожде-
нию) порошков железа (до 7,5; 7,5—15; 15—30; 30—60 мк и бо-
лее 60 мк) неодинакового фракционного состава. 

Исследованы уплотнение и изменение микроструктуры прес-
сованных образцов в зависимости от длительности спекания. 
Смеси состояли из 80% железа и 20% меди. Химический ана-
лиз не проводили: считали, что порошки очень чистые. Часть 
шихты предварительно отжигали, часть окисляли с последую-
щим восстановлением. После смешивания и прессования цилин-
дрические образцы нагревали в атмосфере водорода. Измене-
ние плотности в процессе нагрева оценивалось особым парамет-
ром уплотнения ': 

Где Теп — плотность спеченного образца; 

1 См. т а к ж е Иордан и Дувец (38) и стр. 133. Нетрудно убедиться, что 
«параметр уплотнения» Ленеля представляет собой относительное изменение 
пористости: 

Такой параметр в несколько иной форме, а именно: отношение объема пор 
после спекания к объему пор до спекания был впервые предложен советским 
ученым В. А. Ивеноеном. GM. стр. 158 и библиографию. Прин. ред. 

& = - Y c n ~ Y a • 100 
Y k - Y H 

(12) 

Д Я 
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YH — исходная плотность компактного материала; 
—теоретическая плотность. 

Таким образом, параметр уплотнения k может изменяться 
от нуля до 100% при достижении теоретической плотности. Этот 
параметр позволяет сравнивать результаты уплотнения брике-
тов различной исходной плотности (рис. 60), которая колеба-
лась в зависимости от давления прессованием в пределах 4,5— 
5,7 г/см3; тем не менее, параметр уплотнения оставался пример-
но постоянным. Более значительные отклонения наблюдались 
при длительном спекании. 

Дальнейшие исследования Ленеля показали, что зависи-
мость параметра уплотнения от времени часто можно предста-
вить в виде прямой линии, если принять полулогарифмическую 
координатную сетку (рис. 61). Такие прямые получаются всег-
да, когда микроструктура указывает на действие механизма 
«heavy alloy»1. Однако для наиболее тонкой фракции электро-
литического железа наблюдалось исключение (рис. 62, а — г). 
Через 20 мин. после начала спекания появляются характерные 
сферические частицы железа. С увеличением длительности спе-
кания эта структура становится все отчетливее, одновременно 
сильно увеличиваются размеры кристаллитов железа. Ленель 
определил также зависимость размера частиц от длительности 
спекания (в полулогарифмических координатах). Оказалось, 
что сферические частицы железа фракции менее 7,5 мк растут 
быстрее всех. 

Структура брикетов, изготовленных из порошка железа на-
иболее крупной фракции, не содержит таких круглых частиц. 
Не наблюдается также равномерного их обволакивания медью; 
частицы железа собираются, как показано на рис. 63, в виде 
крупных скоплений, увеличивающихся по мере спекания. Спе-
кание при 1200° всегда приводит к прямолинейной зависимости 
между параметром уплотнения и логарифмом времени. 

Образование и рост круглых частичек нерасплавляющейся 
фазы, по-видимому, тесно связаны с процессом уплотнения. Оба 
явления обусловлены одинаковыми силами, а именно: с одной 
стороны — влиянием поверхностного натяжения жидкой и твер-
дой фаз в отношении газовой фазы (и пор), с другой — натяже-
нием на поверхности раздела твердое тело — жидкость. Если 

1 Р е ч ь идет о т а к о м процессе с п е к а н и я м н о г о ф а з н ы х систем, при котором 
ж и д к а я ф а з а сохраняется в течение всего периода изотермической в ы д е р ж к и 
при спекании. М и к р о с т р у к т у р а о х л а ж д е н н о г о с п л а в а состоит при этом из за -
твердевшего р а с п л а в а — м а т р и ц ы , в которой р а в н о м е р н о распределены ча-
стички н е р а с п л а в и в ш е й с я твердой фаз>ы. Эти частички имеют ч а щ е всего фор-
му к р и с т а л л и т о в с правильной огранкой, вплоть до сферической. М е х а н и з м 
подобного рода был в п е р в ы е отчетливо о б н а р у ж е н при спекании т а к н а з ы в а е -
м ы х « т я ж е л ы х сплавов» ( в о л ь ф р а м - м е д ь - н и к е л ь и т . п . ) , в с в я з и с чем и 
получил свое необычное название . Прим. ред. 
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бы рост круглых частичек железа зависел только от поверхно-
стного натяжения на границе твердое тело — жидкая фаза, 
можно было бы ожидать, что скорость этого процесса по дости-
жении определенного размера частиц не изменилась, если не 

Рис. 60. Кинетика уплотнения брикетов из 80°/о карбо-
нильного ж е л е з а и 20°Л> меди с исходной плотностью 
4,5 (Г), 5,2 (2) и 5,7 г/см3 (3). Спекание при 1120° (Ле<-

нель) 

юоо 
Время спекания, mw 

Рис. •>!. Кинетика уплотнения брикетов из 8 0 % 
карбонильного железа и 20%> меди при различ-

ной исходной величине частиц ж е л е з а : 
/ — до 7,5 мк; 2—7,5 — 15; 3— 15 — 30; 4 — 30 — 60; 

5 — 40 — 90 мк 

изменился исходный состав. Однако этого постоянства скоро-
сти нет, так как скорость роста зависит и от плотности брике-
тов (т. е. от числа и величины пор) в каждый данный момент. 

В новых исследованиях процесса спекания с жидкой фазой 
Кеннон и Ленель [129] проследили увеличение плотности в за-
' 3 Ф . А й з е н к о л ь б 
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висимости от времени при спекании следующих систем: желе-
зо— медь, медь — висмут, медь — олово, вольфрам — медь. 
В первых трех системах растворимость нерасплавленной фазы 

Рис. 62. М и к р о с т р у к т у р а брикетов из 80°/о карбонильного ж е л е з а (раз -
мер частиц 7,5—15 мк) и 20°/о меди после спекания при 1120° в тече-

ние 20 мин. (а), 60 (б), 180 (в) и 480 мин. (г) ( Л е н е л ь ) 

в жидкой в соответствии с механизмом «heavy alloy» относи-
тельно велика; в системе вольфрам — медь она очень незначи-
тельна. Тем не менее и в этой последней системе наблюдалось 
заметное уплотнение. Полученные результаты также объяснены 
напряжениями, существующими на поверхности и на границах 
фаз. Механизм уплотнения смесей, отличающихся слабой рас-
творимостью твердого компонента в жидкости, объясняется 
подвижностью жидкой фазы, затекающей в поры и пустоты 
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твердой фазы. Установлено, что многие системы образуют в 
процессе спекания жесткий «каркас», который при определен-
ных условиях препятствует уплотнению брикетов до компакт-

ного состояния. Образование такого каркаса должно зависеть 
от определенных соотношений поверхностного натяжения на 
границе твердое — твердое и твердое — жидкость. 

Было предложено много методов экспериментального опре-
деления степени спекания многокомпонентных систем. Кестер и 
Раффельзипер [130, 131] сообщают о магнитном исследовании 
процесса диффузии и спекания смесей никель-медь и никель-
цинк (подробнее см. гл. V). Кривые изменения концентрации, 
полученные на основе магнитных измерений, дают ясную кар-
тину кинетики гомогенизации. Рассчитанные величины теплот 
активации процесса спекания близко совпадают с такими же 
величинами для процесса диффузии никеля в медь и цинка в 
никель. 

При спекании смесей из ферромагнитных и неферромагнит-
ных компонентов наблюдалась отчетливая зависимость коэрци-
тивной силы от длительности спекания. В качестве примера 
1ч* 

Рис. 63. Микроструктура брикетов из 8 0 % 
карбонильного железа (40—90 мк) и 2 0 % ме-
ди после спекания при 1120°, 8 час. (Ленель) 

Исследование хода и степени спекания 
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Ритцау [96] упоминает об изменении коэрцитивной силы в сис-
теме кобальт — карбид вольфрама. 

Кофлер [132] предложил новый метод исследования процес-
са спекания смесей порошков — наблюдение под микроскопом 
при повышенных температурах. Таким путем можно точно про-
следить, например, образование твердых растворов или интер-
металлических фаз, реакции, приводящие к укрупнению зерен, 

а 5 

Рис . 64. И з м е н е н и е т . э. д . с. Ш в процессе с п е к а н и я (в п а р е с мо- ; 
л и б д е н о в о й проволокой) смесей ( Р и т ц а у ) : 

а — 50% п о р о ш к а железа и 50% п о р о ш к а меди ; б — 50% п о р о ш к а меди и 50% 
п о р о ш к а н и к е л я 

образование жидких фаз. Высокотемпературные микроскопиче-
ские исследования часто применяли в качестве вспомогательных 
в органической химии; применение этого метода в порошковой 
металлургии для исследования процессов спекания может ока-
заться полезным. Например, можно выяснить способность к 
образованию неограниченного ряда твердых растворов при не-
прерывном росте одного из компонентов в расплаве другого. 
Независимо от того, является ли конечная структура после спе-
кания гетерогенной или гомогенной, этот метод позволяет про-
следить течение процесса. 

При спекании многокомпонентных систем модуль упругости 
растет значительно сильнее, чем при спекании однокомпонентных 
систем (Бартельс [94]). Это — результат появления жидкой фазы 
и развития гомогенизации, т. е. образования легированного 
сплава. 
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Можно также проследить ход спекания порошковых смесей 
по изменению термоэлектродвижущей силы (Ритцау, см. 
стр. 163). В качестве примера на рис. 64 приведены соответст-
вующие данные для систем: брикет железо-медь и молибдено-
вая проволока и брикет медь-никель с такой же проволокой. 
В первом случае (очень слабая растворимость) термоэлектро-
движущая сила почти не изменяется в процессе изотермической 
выдержки при определенной температуре (или определенной 
разнице температур), так как концентрация компонентов бри-
кета практически не изменяется, в то время как структура су-
щественно изменяется. Во втором случае (рис. 64) непрекра-
щающийся даже при часовой выдержке рост т. э. д. с. указыва-
ет на незаконченность процесса. 

ИТОГОВЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ 
Несмотря на обширность литературы по теории порошковой 

металлургии и участие в опубликованных исследованиях мно-
гочисленных ученых, до сих пор нет вполне приемлемой теории 

В 

Образование 
зародышей 

-Процессы саиодшрфузии 
Рекристаллизация Рост зерен 

[Нингстон-Хюттиг) 

Адгезия 
(Балыиин) 

рекристаллизация 
(Балшин) 

- Самодиффузия 
(Кучинский) 

т_Вязкое течение 
(Шелер) 

Образование зерен 
»— (Давиль ) 

Перекристаллизация 
(Давиль ) 

Адгезия ( Зауэрвальд) 
Кристаллизация 

'Зауэрвальд') 

Температура 
схватывания 

Температура „ спонтанной 
кристаллизации"(Зауэрвальд) 

Исходное 
состояние Процесс спекания 

В 

Конечное 
состояние 

— С — 

Рис. 65. Схема различных механизмов спекания по стадиям, представ-
ленная типичным ходом кривой уплотнения (Кингстон и Хюттиг) 

спекания. Кингстон и Хюттиг [11] представили диаграмму, на 
которой представлены различные (но не все известные) теории. 
Кроме принципов переноса вещества, эта диаграмма включает 
также ряд процессов, относящихся к феноменологии спекания 
(рис. 65). 
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Нет необходимости здесь вноиь возвращаться к представле-
ниям отдельных авторов. В частности процессы, соответствую-
щие «средней» части диаграммы, исследованы очень широко, в 
то время как процессы, относящиеся к начальной и конечной 
стадиям спекания, изучены сравнительно мало. Но даже и 
большое число исследований не внесло ясности в эту область. 
Различные точки зрения нашли свое выражение в обширной 
дискуссии [7], на которой выявились весьма серьезные разногла-
сия. Нет недостатка в критике, которая оценивала бы и сопо-
ставляла отдельные работы [133]. 

Многие теоретические исследования механизма переноса 
вещества при спекании проводились без экспериментальной 
проверки и при чрезмерных упрощениях. Весьма прискорбна 
эта «антипатия» к проведению тщательных, хорошо поставлен-
ных экспериментов. Бесспорно, что для понимания процессов, 
протекающих при спекании, недостаточно одних математиче-
ских выкладок. 

Ни одна из теорий не учитывает того, что скорость уплотне-
ния очень быстро падает от начальных стадий спекания к по-
следующим. Экспериментальные исследования - Кучинского, 
Александера и Даусона, изучавших ползучесть тонких проволо-
чек золота при малых нагрузках, не были оценены должным 
образом, в то время как теоретические рассуждения Херринга 
рассматривались как весьма полезные. 

Бесспорно, что в области теории спекания еще очень мало 
систематических исследований и достаточно однозначных экс-
периментальных результатов. Это прежде всего объясняется 
тонкостью и прецизионностью опытных установок и методов 
оценки и комплексным характером изучаемых процессов. По-
лучаемые результаты (значения, величины) можно использо-
вать, особенно для построения основных положений, лишь с 
большой осторожностью, так как в каждом случае возможны 
перекрывающие и вторичные влияния, которые необходимо учи-
тывать. Трудно поэтому ожидать, что в ближайшее время бу-
дет создана исчерпывающая теория спекания. Следует остере-
гаться распространять без оговорок выводы, полученные при 
опытах на отдельных металлах, или для определенных стадий 
процесса спекания, или при наличии посторонних влияний (что 
чаще всего имеет место), на широкую область явлений и на 
этом основании создавать теорию спекания. 

Тем не менее, в отношении отдельных моментов спекания 
можно высказать определенные положения. Так, непосредст-
венный контакт частиц, который в числе прочих влечет за со-
бой явления сцепления, местной деформации и т. п., является 
предпосылкой любого процесса спекания. В начальной стадии 
спекания должны происходить (без учета вторичных факторов) 
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процессы нарушения первичных местных контактов и поверхно-
стная диффузия, имеющая особое значение. Поверхностная 
диффузия сохраняет свое влияние сравнительно долгое время; 
особое значение она имеет при низкотемпературном спекании и 
малых размерах частиц. В последующих стадиях влияние по-
верхностной диффузии падает и возрастает роль процессов, 
происходящих в объеме кристаллической решетки. О роли это-
го механизма можно сказать, что вопреки многим работам, по-
священным механизму объемной диффузии, процессы течения 
не могут быть оставлены без внимания. Однако очевидно, что 
основательная дискуссия по этому вопросу (по крайней мере, в 
пункте: объемная диффузия или вязкое течение) привела к 
сближению точек зрения, так как оба процесса по меньшей ме-
ре атомистически очень сходны и математически друг с другом 
связаны. Труднее эту связь установить для пластического тече-
ния (см. стр. 154). ' 

Заслуживает упоминания, что Шелер с сотрудниками при-
нимает для вязкого течения перенос значительных областей ре-
шетки (см. стр. 146), как это постулируется и для пластического 
течения. 

Процессы объемного переноса вещества целесообразнее раз-
делить на явления, связанные с перемещением отдельных эле-
ментов решетки и с перемещением целых ее областей. При этом 
объемная диффузия и вязкое течение в его первоначальном 
смысле, с одной стороны, и пластическое течение и вязкое тече-
ние целых областей, с другой, друг другу противопоставляются. 
Дальнейшие исследования этого вопроса ожидаются с большим 
интересом. 

О диффузии по границам зерен трудно сказать что-либо 
кроме того, что этот процесс должен не только зависеть от ори-
ентировки, но и быть особенно чувствителен к искажениям. Ме-
ханизм испарения — конденсации в целом должен играть ма-
лую роль; исключением может быть область относительно вы-
соких температур при весьма малых размерах частиц. 

Соотношение разных механизмов переноса материала на 
различных стадиях процесса спекания не будет выявлено и мы 
не выйдем за рамки качественных характеристик, пока не по-
явятся хорошие методы для однозначной оценки каждого от-
дельного механизма. 

О спекании многокомпонентных систем существуют различ-
ные, также в основном качественные, представления; и здесь 
кинетику спекания определяют не только процессы диффузии 
Нет необходимой ясности и относительно результатов каждой 

1 Д л я спекания с жидкой фазой это само собой разумеется; однако и для 
процессов спекания без участия жидкой фазы это соображение заслуживает 
внимания. 
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стадии и каждого явления, характеризующих в целом процесс 
спекания. 

Зауэрвальд выдвигает следующие важнейшие проблемы, ко-
торые требуют дальнейшего изучения: 

1) какая степень спекания может быть достигнута за счет 
только поверхностной диффузии и чем эта степень обусловлена; 

2) как влияет на процессы перемещения (переноса) мате-
риала пластическая деформация; 

3) каково соотношение скоростей стабилизации структуры 
и спекания. 

Надо сказать, что, наряду с исследованием «идеальных» 
процессов спекания, включение в орбиту исследования всех вто-
ричных влияний, ускоряющих или замедляющих процесс спека-
ния, имеет большое значение. Эти вторичные влияния практи-
чески сильно изменяют ход процесса спекания. Полученные в 
последнее время новые данные в этой области (часто лишь ка-
чественные и описательные) все же заслуживают внимания. 

Исследование процесса спекания — важнейший и наиболее 
интересный раздел теории порошковой металлургии. В этой об-
ласти уже получено много теоретически и практически важных 
сведений. Многие разделы физической химии и металлофизики, 
непосредственно не связанные с порошковой металлургией, 
создают новые возможности для исследований. В ближайшее 
время это направление работ займет значительное место в об-
ласти исследований твердого тела. 
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Г л а в а V 

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СПЕЧЕННЫХ ТЕЛ 

Р. виттиг 

Д л я спеченных тел характерно наличие пор, которые замет-
ным образом влияют на свойства. К примеру, необработанные 
спеченные тела имеют по сравнению с компактными литыми 
того же состава меньшую плотность, так как только часть их 
объема занята металлом, или меньшую электропроводность, 
так как независимо от переходных сопротивлений между час-
тицами вещество, проводящее электричество, не заполняет все-
го сечения спеченного тела. 

В связи с наличием пор можно ожидать, что физические 
свойства в процессе спекания изменяются от значений, харак-
терных для порошка, до значений, свойственных компактным 
телам. 

В литературе по физическим свойствам спеченных тел осве-
щают различные вопросы: специальные проблемы или отдель-
ные свойства (в качестве примера можно указать на работу 
Мак-Адама П] о модуле упругости и усадке сплавов железо-
медь-углерод), взаимозависимость различных свойств, пытаясь 
представить их в подходящей общей форме (Хюттиг с сотруд-
никами [2, 3, 41; Адласник f5J). Особенно интересна связь меж-
ду структурой и свойствами. 

В ряде случаев используют изменение свойств для суждения 
о ходе процесса спекания (см. гл. IV). 

ПЛОТНОСТЬ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

При определении плотности тел неправильной фор-мы образцы 
пропитывают парафином. Определяют вес образца на воздухе до 
пропитки (G), после пропитки (Gnp ) и вес пропитанного образ-
ца в воде (GB ) . Плотность образца в этом случае определяется 
величиной у= • Второе взвешивание необходимо для 

Спр — GB 
учета веса парафина. 

Менее известен способ, разработанный Институтом 
материаловедения Высшей Технической Школы в Дрездене; об-

р а з ц ы пропитывают водой, плотность определяют тем же расче-
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том. Вместо воды можно применить другую жидкость, вводя 
поправку на ее удельный вес. 

Шварцкопф [6] заменил парафин поверхностной пленкой ве-
щества, препятствующего проникновению воды в поры образца. 
Пленка настолько тонка, что нет необходимости в контрольном 
взвешивании. В качестве такого вещества могут служить раство-
ры кремнийорганических соединений в бензоле [1:1000]; увеличе-
ние веса образца составляет в этом случае всего 0,01 % (точность 
взвешивания 0,05%). 

При определении плотности и пористости удобно пользовать-
ся номограммами. Такой способ описан для керамических мате-
риалов [6 а]; в работе указан принцип построения номограмм. 
Если брать образцы одинаковых размеров и строить номограмму 
для узкой области навесок, можно определять плотность с высо-
кой точностью. 

Штерн [7] исследовал влияние углерода и меди на механиче-
ские свойства с печенных тел, полученных на основе восстанов-
ленного и электролитического порошка железа. К железу при-
саживали 0; 1; 2 и 5% меди, а также 0; 0,4; 0,65; 0,85 и 1,05% 
графита. Все образцы прессовали под давлением 8 т/см2; предва-
рительно спекали 15 мин. при 1100°; затем вторично прессовали 
под тем же давлением и окончательно спекали 1 час. при 1100°. 
Затем следовали различные варианты термической обработки: 
а) охлаждение в печи, причем лодочки с образцами сразу же 
вытаскивали из горячей зоны; б) закалка от 830—880° в масле и 
отпуск при 300—400°; в) такая же закалка и высокий отпуск 
(700°); г) закалка от 830° в воде, отпуск при 320°. 

Автор пришел к следующим выводам: 
1) при одном и том же содержании графита присадка меди 

до 5% повышает предел текучести и прочности; 
2) стали без меди, изготовленные из восстановленного или 

электролитического железа, имели одинаковую прочность (пре-
дел прочности и текучести), но пластические свойства образцов, 
изготовленных из электролитического железа, заметно лучше; 

3) присадка более 1% меди ухудшает пластические свойства 
стали (5, 'Ф); 

4) стали, изготовленные из восстановленного железа с 5% 
меди, имеют значение пределов прочности и текучести, сопоста-
вимые с этими же свойствами стандартных углеродистых сталей. 
Без меди порошковая сталь не достигает прочности углеродистой 
компактной стали того же состава. Лучшие свойства медистой 
стали (5% меди) объясняются явлениями дисперсионного твер-
дения (выделение меди). 

Обширные и тщательные исследования модуля упругости и 
усадки спеченной стали выполнил Мак-Адам [1]. Его задачей бы-
ло выяснить, от каких параметров зависят модуль упругости и 
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усадка и можно ли рассчитать их значения, исходя из свойств 
порошков. Проблема оказалась весьма сложной из-за большого 
числа влияющих факторов: размеры и форма частиц, зернис-
тость, чистота, объем насыпки и утряски, лрессуемость. 

Исследование проводили на различных составах: железо-медь 
и железо-медь-углерод; наиболее детально был изучен сплав 90% 
железа, 8% меди и 2% углерода. Применение различных сортов 
порошка железа обеспечило разнообразие свойств исходных ма-
териалов и, следовательно, изменение тех факторов, влияние ко-
торых надо было изучить. В частности, были использованы же-
лезные порошки, восстановленные водородом и углеродом, 
шведское губчатое железо, карбонильное и электролитическое 
железо. 

Мак-Адам исследовал прежде всего влияние размера частиц 
и давления прессования на различные свойства спеченной стали. 
Не удалось установить влияние размера частиц на модуль упру-
гости, который является функцией относительной плотности О. 
Для сплавов на железной основе, независимо от сорта легиру-
ющих присадок, верно уравнение 

Ек 

где Есп — модуль упругости спеченной стали; 
Е к — модуль упругости такой же компактной стали. 

Мак-Адам отмечает зависимость между усадкой и различ-
ными показателями плотности: весом утряски, плотностью бри-
кетов, истинным удельным весом материала. Им предложены 
уравнения, позволяющие рассчитать значения модуля упругос-
ти £ и усадки по некоторым данным о свойствах порошков. В 
основном эти уравнения построены на следующих положениях: 
модуль Е зависит от преесуемости порошков и от формы частиц, 
но не зависит от их размера; усадка зависит от прессуемости 
и размера частиц, но не зависит от их формы. 

Бардуки и Кабарат [1,а] измеряли модуль упругости спечен-
ной бронзы (90% меди, 10% олова), применив статические и ди-
намические методы. Было установлено, что результаты исследо-
ваний всеми методиками спеченной бронзы различной плотности 
практически одинаковы, кроме результатов опытов сильно по-
ристых образцов. 

Зависимость механических свойств от плотности исследовал 
Бальшин [8]. По Бальшину, для прессованных (неспеченных) за-
готовок 

0 = 3 , » " ( 2 ) 

где 9 — относительная плотность, 
а к — значение прочности компактного материала (при 

100%-ной плотности). 
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Бальшин предложил применить эту формулу и для спеченных 
металлических материалов на том основании, что спекание мож-
но рассматривать как сжатие порошкообразной массы металла 
под действием межатомных сил. 

Подобные же формулы пригодны для других механических 
свойств. Показатель степени m колеблется в пределах от 3 до 6. 
При хорошей технологии, обеспечивающей лучшие качества, ве-
личина от имеет максимальное значение и приближается к 3. 
Тогда 

ffi(cn) = 3 м к ) ^ 3 - (3 ) 

где аь(сп) и СцК) —соответственно предел прочности при 
растяжении спеченного и компактного 
металла. 

Онитш [9], Бкжле [10] и Митше [11] исследовали макротвер-
дость спеченных тел. Онитш сравнивал микро- и макротвердость 
компактных металлов (после деформации) и спеченных матери-
алов. Макротвердость возрастает с увеличением деформации, 
микротвердость остается почти неизменной. Отсюда следует, что 
наклеп повышает сопротивление деформации не отдельных кри-
сталлитов, а главным образом границ зерен. Бкжле предостере-
гает от переоценки абсолютных значений микротвердости. Изме-
рение микротвердости пригодно для сравнительной оценки, на-
пример для контроля образования твердого раствора, ликвации, 
диффузионных зон. Пытаясь дать общую оценку определения 

"твердости вдавливанием, Митше исследовал твердость металли-
ческих материалов при вдавливании острого наконечника. Уси-
лие, необходимое для получения отпечатка с линейным размером 
d, рассчитывается при этом по уравнению 

P = ?(d)dftd). (4) 

Другие известные закономерности являются частными случа-
ями этого общего уравнения. 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

Герлах, Ренненкампф и Брилль [12] измеряли удельное элек-
тросопротивление спеченного (без прессования) порошка карбо-
нильного железа. Они установили, что эта величина растет про-
порционально плотности. Однако Грубе и Шлехт [13] еще раньше 
обнаружили асимптотическое приближение значений удельного 
электросопротивления спеченного тела к значениям для соответ-
ствующего компактного материала. Губе и Шлехт спекали прес-
сованные образцы. 

Различные значения электрического сопротивления спеченных 
тел при одинаковой их плотности объясняются различием струк-
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тур. Влияние на свойства этого фактора уже упоминалось и бу-
дет подробнее рассмотрено дальше. 

Влияние размера частиц на электрические свойства исследо-
вал Хауснер [14, 15]. Для объяснения электрических свойств спе-
ченных тел Хауснер предложил схематическую «структурно-элек-
трическую» диаграмму (рис. 66), учитывающую не только со-
противление компонентов, составляющих спеченное тело {R А и 
RB ), но и контактное сопротивление на границах частиц (R x и 
Яу ). Эти контактные сопротивления зависят от многих факто-
ров, например от рода материала соприкасающихся частиц, пло-
щади контакта, удельного контактного 
давления. Электрические свойства зави- цх яе 

сят, кроме того, от числа контактов, on- s r r ^ s ^ / f 7 ^ / ^ ' ' ^ 
ределяемых в свою очередь размерами Ал 
частиц. Поэтому суммарное электриче-
ское сопротивление, спеченных тел, как и 
температурный его коэффициент, зависят 
от размеров частиц (контактным сопро-
тивлениям следует приписать свой соб-
ственный коэффициент). 

Хауснер исследовал три вида спечен-
ных материалов: медь, окись цирко-
ния — тальк — медь и окись циркония — 
тальк — графит. Образцы спекали при 
различных температурах. Образцы рав-
ной плотности, но с различной величиной 
частиц, показали различное сопротивле-
ние. Наиболее низкое электросопротивле-
ние имели материалы третьей группы с 
минимальными размерами частиц. Далее 
установлено, что образцы равного элек-
трического сопротивления, но изготовлен-
ные из порошков различной дисперсности, 
обладают разным температурным коэф-
фициентом электрического сопротивле-
ния. 

Варьируя различные факторы, можно 
изменять электрическое сопротивление в 
широких пределах. Из смесей окислов 
или силикатов с металлическими порош-
ками можно получать спеченные порошковые материалы с осо-
быми свойствами (см. гл. XV). 

Глезер [16] исследовал металлокерамические сплавы с содер-
жанием кремния от 6 до 50%. После горячего прессования шта-
бики подвергали дополнительной термической обработке. Удель-
ное электрическое сопротивление оказалось функцией развития 

Ф . А й з е н к о л ь б 

Рис. 66. Структурная и 
электрическая схемы 
спеченного тела (Хаус-

нер) 
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процесса диффузии. Ниже даны плотность и удельное сопротив-
ление горячепрессованных образцов с 33,5% кремния [16]: 

Т е м п е р а т у р а г о р я ч е г о преессвания , °С . . 
О т н о с и т е л ь н а я плотность , % 
У д е л ь н о е э л е к т р и ч е с к о е сопротивление , 

1080 1150 1200 
86 9 5 , 5 96 

255 250 250 

Значения удельного электросопротивления для полностью го-
могенизированных сплавов различного состава даны ниже. Для 
некоторых составов отмечается резкое нарушение закономер-
ности. 

С о д е р ж а н и е 
кремния % 

Удельное 
сопротивле-

ние 
мкомсм 

С о д е р ж а н и е 
кремния % 

Удельное 
сопротивле-

ние 
мкомсм 

Содержание 
кремния % 

Удельное 
сопротивле-

ние 
мком • см 

6 , 0 85 15 ,2 55 2 7 , 6 200 
9 , 0 110 16 ,6 62 3 3 , 5 240 

10 ,1 115 1 8 , 2 65 4 2 , 2 303 
1 1 , 5 116 2 0 , 1 152 4 4 , 1 320 
12 ,5 60 2 5 , 0 180 ,5 4 9 , 3 340 
13 ,1 55 2 5 , 2 182 4 9 , 8 350 

М А Г Н И Т Н Ы Е СВОЙСТВА 

Герлах, Ренненкампф и Брилль [12] изучали магнитные свой-
ства спеченного (неспрессованного) карбонильного никеля в ин-
тервале температур: точка Кюри — температура жидкого возду-
ха. Атмосфера спекания — воздух, азот или вакуум — не оказала 
существенного влияния на свойства. Величина удельного намаг-
ничивания при комнатной температуре не зависела от темпера-
турного режима спекания. Температурная зависимость магнит-
ного насыщения оказалась такой же, как у компактного никеля. 
С повышением температуры спекания петля гистерезиса стано-
вилась более пологой и соответственно увеличивалась остаточ-
ная индукция. Авторы объясняли такие результаты как признак 
преимущественного магнитного насыщения вдоль длины образ-
ца. Измерения отдельных образцов при снижающейся темпера-
туре показали уменьшение остаточной индукции. 

Размагничивающий фактор для порошков и спеченных шта-
биков больше, чем это следует по геометрическим соображени-
ям; у высокоплотных образцов он близок к значениям размаг-
ничивающего фактора для компактных материалов. 

Коэрцитивная сила с повышением температуры спекания сни-
жается. Все образцы, независимо от температуры спекания, по-
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называют увеличение коэрцитивной силы при снижении темпера-
туры испытания. Авторы обратили внимание на то, что -мягкие 
по природе кристаллиты находятся при температуре жидкого 
воздуха в напряженном состоянии, и этим объяснили увеличение 
коэрцитивной силы. Их предположения были подтверждены 
рентгенографическими исследованиями. Отмечено увеличение 
коэрцитивной силы при нагреве на воздухе; последующее вос-
становление водородом снижает коэрцитивную силу примерно 
до прежних значений. 

Ростокер [17] исследовал гомогенизацию спеченного железа 
и процесс легирования спеченных сплавов. Применив двукрат-
ный цикл (прессование 5 т/см2, отжиг, повторное прессование 
12 т/см2 и спекание 1420°—2 часа), он получил весьма плотные 
образцы. Спеченные образцы отжигали в течение 16 час. при 
800°. Были получены значения максимальной магнитной прони-
цаемости в 24 ООО и 15 400 и коэрцитивной силы в 0,14 и 0,30 эрст 
соответственно для карбонильного и электролитического желе-
за. Дополнительный нагрев в течение 24 час. во влажном водо-
роде и столько же времени в сухом водороде (при 1200°) улуч-
шал максимальную магнитную проницаемость до величин 40 000 
и 18 000 соответственно. 

Магнитные свойства полностью гомогенизированных сплавов 
железа с кремнием (от 4 до 9% кремния), никелем (50, 65 и 
78,5% никеля), или кобальтом (30, 40 и 50% кобальта) оказались 
вполне сравнимыми со свойствами компактных материалов. 

Аммиак как защитная среда оказал вредное влияние на маг-
нитные свойства всех исследованных сплавов, кроме сплава же-
лезо-кобальт. 

Райнер исследовал [18] магнитные свойства спеченных желе-
зо-медных сплавов, стремясь изучить ход спекания. Компоненты, 
из них один ферромагнетик, были выбраны с таким расчетом, 
чтобы взаимная их растворимость была минимальной. Магнит-
ные свойства измеряли на образцах, прошедших различную сте-
пень спекания. Одни сплавы были изготовлены из механической 
смеси порошков железа и меди, другие—из омедненных частиц 
порошка железа (погружение в раствор сульфата меди). Спека-
ние проводили в течение 2 час. при 300, 500, 700, 900 и 1000°. 

Были получены следующие результаты: 
1) плотность возрастала в области температур 500—900°, в 

образцах с 5—10% меди при высоких температурах спекания 
наблюдалось падение плотности; 

2) длина изменялась соответственно плотности; 
3) насыщение показало разные максимальные и минималь-

ные значения, как следствие различных перекрывающихся про-
цессов: восстановления остаточных окислов (300—500°), диффу-
зии меди в железо (выше 500°) и усадки образцов с уменьшени-
14* 
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ем объема пор. Восстановление окислов и уменьшение пористос-
ти повышают насыщение; диффузия меди в железо снижает его 
так как этот твердый раствор обладает меньшим насыщением, 
чем железо. Коэрцитивная сила уменьшается с повышением тем-
пературы спекания; только образцы с 5—10% меди обнаружива-
ют при более высоких температурах повторный подъем коэрци-
тивной силы. Райнер обратил внимание на высокое значение ко-
эрцитивной силы (12 эрст), измеренное на неспеченном образце 
Он считает, что это — результат напряжений, частично возни-
кающих при прессовании. Внутренние напряжения действитель-
но повышают коэрцитивную силу: даже мягкое железо с преиму-
щественным размером частиц 5—20 мк, как в данном случае, об-
ладает повышенной коэрцитивной силой. Уменьшение коэрцитив-
ной силы объясняется тем, что происходящее при спекании уве-
личение контактной поверхности действует на магнитные свойст-
ва аналогично увеличению частиц. 

С повышением температуры спекания остаточная индукция 
увеличивается, опережая повышение плотности образца. Райнер 
использует данные об остаточной индукции для суждения о про-
цессе спекания. Он связывает изменение остаточной индукции с 
образованием мостиков при спекании; измеряя остаточную ин-
дукцию, можно исследовать процесс расширения мостиков вслед-
ствие поверхностной диффузии. 

Магнитные измерения многокомпонентных спеченных сплавов 
проводили Кестер и Раффельзипер [19]. Они исследовали про-
цесс легирования при спекании смесей чистых металлических по-
рошков. Речь идет о гомогенизации, основанной на взаимной 
диффузии, с образованием в ходе этого процесса различных про-
межуточных концентраций. Кестер и Раффельзипер исследовали 
изменение этих концентраций, измеряя намагничивание насыще-
ния. Здесь использовано то, что кривая «намагничение — темпе-
ратура» ферромагнитных материалов имеет одинаковый ход и 
что кривая намагничения ферромагнетика, состоящего из многих 
магнитных фаз, отвечает сумме соответствующих частных кри-
вых. 

Исследования проводили на образцах состава 89% никеля и 
11% меди. Были построены кривые распределения составов раз-
ной концентрации для различного времени нагрева при 800, 900, 
950, 1000, 1050, 1100 и 1200°. Доля конечной концентрации отчет-
ливо возрастала с увеличением длительности спекания. При низ-
ких температурах, начиная с 800°, равновесное состояние не до-
стигалось даже при выдержке в 65 час. Высокая степень гомоге-
низации была достигнута через 25 час. нагрева при 1200°. 

Исследованный сплав (89% никеля и 11% меди) принадле-
жит к системе, обладающей неограниченной взаимной раство-
римостью. В другой работе Кестер и Раффельзипер [20] опубли-
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ковали результаты исследования сплава никель-цинк 91/9. В этом 
случае исходные материалы не образуют непрерывных твердых 
растворов. Для приготовления образцов была использована ли-
гатура (порошок) из 50% никеля и 50% цинка в омеси с поро-
шком никеля. Температура спекания — 600, 700, 800, 900 и 1000° 
при различных выдержках. Кривые распределения концентра-
ции, полученные по данным магнитного анализа, показали, как 
и для сплавов никель-медь, увеличение доли концентрации с уд-
линением выдержки при спекании. Равновесие в исследованной 
системе было достигнуто после 10-часового нагрева при 1000°. 

Кривые распределения концентраций позволяют делать вы-
воды о кинетике процесса спекания (см. гл. IV). 

Определяя свойства спеченного железа, Айзенкольб [21] пока-
зал влияние способа получения порошка, пористости и отжига на 
кривую намагничения и коэрцитивную силу. Вначале он иссле-
довал пористые образцы, а затем беспористые. В качестве исход-
ных были взяты порошки грубого и тонкого вихревого железа; 
порошки, полученные методом истирания; распыленное железо, 
восстановленное из оксалатов и прокатной окалины; электроли-
тическое и карбонильное железо. 

Результаты исследования показали, что свойства пористых 
спеченных образцов (меньше зависят от чистоты железа, чем от 
размера частиц порошка. Коэрцитивная сила всех образцов сни-
жалась от различных исходных значений до примерно одинако-
вых величин (около 2 эрст). На беспористые же образцы чисто-
та металла заметно влияет: наиболее низкую коэрцитивную си-
лу имели образцы из карбонильного железа—самого чистого 
из всех исследованных сортов. 

Обычно при исследовании спеченных тел пользуются относи-
тельно крупными порошками с размером частиц от 1 до 500 мк. 
Анантанарайянан и Либш [22] исследовали процесс спекания 
ультратонких железных порошков с размером частиц от 200 до 

о 

500 А. Такие порошки обладали очень высокой коэрцитивной 
силой. Для полностью спеченных образцов значения этой силы 
приближались к величинам, характерным для компактных ме-
таллов. Образцы прессовали при 6 т/см2 и спекали в течение 
2 час. в интервале 200—1000°. Результаты измерения коэрцитив-
ной силы показаны на рис. 67. 

Кривая коэрцитивной силы имеет три резко различных участ-
ка, что определяется, по-видимому, разными механизмами спе-
кания. Область пологого снижения коэрцитивной силы можно 
рассматривать как признак начала процесса спекания. Заслу-
живает внимания наличие двуокиси кремния в образцах (к окис-
лам железа, из которого были изготовлены тонкие порошки же-
леза, добавляли 2% Si0 2 ) . Можно было ожидать, что при совер-
шенно чистом железе положение пологого участка кривой будет 
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изменяться и что другие факторы, влияющие на начало и разви-
тие процесса спекания, также будут сдвигать эту часть кривой. 

Коэрцитивная сила — очень 
чувствительный параметр для 
исследования начальных ста-
дий спекания. 

Исследуя образец твердой 
резиноподобной массы, содер-
жащей 50% (объемн.) элек-
тролитического железа, Шта-
уес и Зандоц 122а] нашли, что 
в поле 3600 эрст (измерено 
при отсутствии образца) дли-
на образца увеличивается на 
величину порядка 8 • 10~5 см/см. 
Неясно, идет ли здесь речь о 
действительной магнитострик-
ции «ли о каком-то другом вли-
янии магнитного поля. 

О других • измерениях 
свойств о целью исследовать 
процесс спекания см. гл. IV. 

ВЗАИМОЗАВИСИМОСТЬ СВОЙСТВ ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 
И В Л И Я Н И Е СТРУКТУРЫ 

Ф. ТЮММЛЕР и Р. ВИТТИГ 

За последние пять лет были проведены исследования и рас-
смотрены вопросы о связи между структурой и свойствами по-
рошковых материалов. Этим занималась, в частности, школа 
Хюттига. 

Известно, что многие свойства компактного вещества, состоя-
щего из атомов или молекул одного рода, могут быть определе-
ны при данных внешних условиях на основании точных коли-
чественных характеристик одного из этих свойств. Для истин-
ных растворов это положение означает, что каждой концентра-
ции соответствует лишь одна система с данными признаками. 
Таким образом, возможно установить важнейшие соотношения 
между концентрацией и характерными свойствами с помощью 
некоторых общих законов. 

При попытке перенести общие закономерности материи на 
порошковые материалы, необходимо прежде всего учесть, что 
их плотность не является константой материала; она может из-
меняться для различных концентраций раствора одного вещест-
ва. В спеченных телах в отличие от истинных растворов при оди-
наковой «степени заполнения объема» и пор могут встретиться 

Температура спекания, °С 

Рис. 67. Зависимость коэрцитив-
ной силы от температуры спека-
ния тонких порошков железа 

(Анантанараяиан и Либш) 
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весьма разнообразные сочетания свойств, так как форма и вели-
чина частиц различны. В этом существенное отличие спеченных 
тел от истинных растворов. Следовательно, возникают следу-
ющие вопросы (Хюттиг и Торкар, [2]): 

1) в каких границах могут изменяться определенные свой-
ства порошков и порошковых материалов; 

2) каковы возможности варьирования прочих свойств при 
данном определенном значении одного из них; 

3) сколько и какие свойства порошковых материалов задан-
ной плотности должны быть даны, чтобы однозначно опреде-
лить все другие свойства. 

Для упрощения Хюттиг проводил свои эксперименты сначала 
на однокомпонентном материале (состоящем из атомов одного 
сорта). Было введено понятие «удельные свойства» (относитель-
ные величины, определенные таким образом, что они изменя-
лись от нуля для- 100%-ного пористого «тела» до каких-то ко-
нечных положительных значений для беспористого монокри 
сталла). 

К таким свойствам относятся, например, плотность, удельное 
электросопротивление, прочность на отрыв, теплоемкость и твер-
дость, но не магнитная проницаемость, диэлектрическая посто-
янная и т. п. 

Для оценки свойств различных порошковых материалов 
сравнимыми численными значениями, а также для сопоставления 
различных свойств было введено понятие «соответственные зна-
чения» (|3-значения). 

Если Yen —плотность спеченного тела (монокристалла), то: 

PT
 = J r - (5) 

i к 

(для величины (Зт принято специальное обозначение—&). 
Этот способ обозначения сопоставим -с относительной темпе-

ратурой (а), введенной Тамманном, которую Хюттиг также ис-
пользует. Предложено, таким образом, пользоваться «теоремой 
соответственных состояний», подобно тому, как это известно в 
классической физической химии для определенных групп мате-
риалов. 

Хюттиг и Торкар разработали много типов диаграмм 
(рис. 68), иллюстрирующих изменения свойств порошковых ма-
териалов и позволяющих сравнивать ход этих изменений. Если, 
например, представить удельную теплоемкость (в виде р-значе-
ния) в зависимости от относительной плотности fh, то легко заме-
тить, что все значения удельной теплоемкости попадают на диа-
гональ АС (рис. 68, а) и зависимость имеет прямолинейный ха-
рактер. Аналогичная зависимость должна существовать и для 
диэлектрической .постоянной и главным образом для скалярных 
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свойств (т. е. не зависящих от направления) и для свойств, не-
чувствительных к искажениям структуры. 

При определении зависимости магнитного насыщения или 
остаточной индукции от относительной плотности тЭ- было уста-
новлено, что для высокой плотности (О =0,8—1,0) обе зависи-
мости совпадают, давая одну и ту же прямую линию [3]. 

Другой способ графического изображения заключается IB при-
менении в качестве ординаты значений — (абсцисса та же — 

в 
•Q). Скалярные свойства в этом случае изображаются горизон-
тальной прямой. 

Рис. 68. -0 — |3-диаграмма относительных характеристик 
свойств (0-значения) (Хюттиг и Торкар) 

Для свойств, зависящих от направления, необходимо ввести 
представление об «области», в пределах которой укладываются 
наблюдаемые значения свойств. Относительно электрической 
проводимости можно, например, заранее предсказать, что все 
значения попадут в пределы поля ABC (рис. 68, а). Основываясь 
-на модельных представлениях, можно сказать, что предел проч-
ности при растяжении должен давать сходные значения о про-
водимостью. В координатах — все значения должны IB ос-

новном попасть в квадрат ABCD, причем максимально возмож-
ные величины определяются прямой CD (рис. 68, б). 

Определенные выше «области» свойств для практических 
условий спекания могут быть сильно сужены. Хюттиг и Торкар 
выделили такую более узкую диаграмму специально для элек-
тропроводности и прочности при растяжении образцов, получае-
мых при спекании одинаковых по размерам сферических частиц 
в прессованном состоянии или свободно насыпанных. Правиль-
ность диаграмм была проверена Хюттигом с сотрудниками на 
большом экспериментальном материале овоих и чужих работ. 
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Такое соответствие дает основание для важных заключений по-
первому из вопросов, сформулированных на стр. 215. 

На рис. 69 приведена практическая диаграмма электропро-
водности; на ней нанесены данные, полученные Зауэрвальдом 
и Кубиком [231 при исследованиях железных порошков и пере-
считанные Хюттигом и Торкаром в принятой ими системе мер. 
Ни одно из значений :не вышло за пределы «области». Для элек-
тролитического железа, форма частиц которого сильно откло-
няется от сферической, отдель-
ные значения легли вне «обла-
сти». Это указывает на то, что 
положение соответствующих 
точек определяется также и 
«активированными» или посто-
ронними атомами. Чтобы под-
твердить свои соображения, 
Хюттиг с сотрудниками иссле-
довали рядовые порошки, от-
нюдь не особо тонкие, или со-
держащие повышенное количе-
ство поверхностных атомов, 
или вообще активированные. 
При этом не принимались во 
внимание такие свойства, ко-
торые связаны в основном с 
анормальным, т. е. активиро-
ванным состоянием атомов, в 
частности способность к хими-
ческим реакциям, каталити-
ческие свойства, адсорбция,ко-
эрцитивная сила. 

Ряд свойств можно, по Хюттигу и Видмайеру [4], объединить 
в одну группу свойств «проводимости». К ним относятся: тепло-
и электропроводность, магнитная проницаемость, диэлектриче-
ские свойства. Самодиффузию и прочность при отрыве также 
можно отнести к этой группе, так как эти свойства относятся 
к векторным величинам. 

Эти свойства спеченных материалов и другие, аналогично ха-
рактеризующие пористые материалы, можно определить по Тор-
кару [24], исходя из теории образования («смешивамия») гете-
рогенных композиций. Все пористые тела можно рассматривать 
формально как такую «композицию», состоящую из двух или бо-
лее компонентов (один из них поры). Следовательно, в целом мы 
имеем дело с гетерогенной системой. Теория образования таких 
«композиций» до сих пор слабо разработана в отличие от теории 
образования химических соединений и растворов (в том числе-

Рис. 69. Электропроводность спечен-
ного железа ; экспериментальные дан-

ные З а у э р в а л ь д а и Кубика : 
X — д л я брикетов , спрессованных п р и 
15 т/смг, О — то ж е , 36 т!см' и теоретиче-
с к а я область («поле») по расчетам Х ю т -

т и г а и Т о р к а р а 
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твердых растворов). За исключением определения скалярных 
величин, например массы или теплоемкости (их можно опреде-
лить для смеси простым суммированием или иным несложным 
путем 125]), для исследования процессов, связанных с направ-
ленными величинами (и большей частью подчиняющихся зако-
нам стационарных потоков), нужны достаточно сложные форму-
лы, которые к тому же часто противоречат друг другу. Торкар 
считает, что лучшей является формула, предложенная Дэбке [26] 
и выражающая значения свойств «проводимости» в указанном 
выше смысле: 

l _ l kd + m - 2 * r 6 ) 
1 M l + 2 A ) - M ' 2 - ' i ) ' 

где / —значение свойства «проводимости» композиции; 
и 4 — соответствующие значения свойств компонентов; 

82 —объемная доля первого компонента; 
k —постоянная величина. 

После преобразования имеем 
l - l , s k - l 2 . (7) 

l + 2klx lL( 1 +2k) 

В этих формулах изменение так называемой «постоянной по-
ложения»— k (Lagerungskonstante) характеризует определен-
ную .степень свободы, связанную с различием структуры (при 
данном заполнении пространства). 

«Постоянная положения» представляет, таким образом, 
структурный фактор и одновременно «степень изотропности» по-
рошкового тела, а также указывает на форму и размеры пор, 
изменяясь параллельно им. Для плоских пор (в поперечном на-
правлении к «потоку») для игольчатых (в направления 
«потока») — k > 1, для сферических пор величина k ^ 0,3. Зна-
чение k отражает также взаимное расположение пор (для пол-
ностью однородного расположения, «изотропного», k — 1). 

Необходимо далее отметить, что для любого заданного свой-
ства «проводимости», определенного для одинаковых тел в од-
ном и том же направлении, можно подставлять в уравнения (6) 
и (7) только величины, соответствующие одному и тому же зна-
чению k. Величина k выражает, таким образом, связь между 
различными свойствами «проводимости». Для простых случаев 
можно, по Торкару, зная значение одного из свойств, определить 
основные свойства этой группы. Наблюдаемые отклонения объ-
ясняются влиянием повышенной активности, т. е. отклонением 
от нормального состояния. 

Если показать на диаграмме свойств (ем. рис. 68) изменение 
какого-либо свойства «проводимости» при различных заданных 
значениях k, то образуется семейство кривых — &-сетка. Торкар 
£27] наносил на такую диаграмму данные об злектропроводно-
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сти или различных магнитных свойствах и сопоставлял наклон 
соответствующих кривых с наклоном различных &-линий. За 
исключением начального пологого участка, значения электропро-
водности изменялись параллельно &-л и ни ям (рис. 70). Очевидно, 
вначале структура изменяется заметно, в частности происходит 

Рис. 70. |3-значания электропроводности в й-сетке 
в зависимости от плотности (Добке ) : 

1 — медь, давление прессования 0,7 т/см"1, спекание 600— 
970° ( А д л а с н и г и Ф о г л а р ) ; 2 — никель , прессование 
4 т/см'-, спекание 300—1300° ( Грубе и Щ л е х т ) ; 3 — ж е -
лезо, прессование 4 т/см2, спекание 20—1300° ( Ш ю к х е р ) ; 
4 — никель , без прессования, спекание 20—1050° (Гер-

л а х ) ; 5 — медь, горячепрессованная п р и 20— 
600° ( Т р ж е б я т о в с к и й ) 

сфероадизация пор; позднее (на участке параллельности) струк-
тура мало изменяется. 

В отношении максимальной проницаемости Торкар устано-
вил, что значения, полученные для образцов, спекавшихся 1 час 
при 1100°, относятся к более низким значениям k, чем получен-
ные для образцов, спекавшихся 24 часа при 1250 и 1350°. Он 
пришел к выводу, что первые образцы имели плоские, а вто-
рые— уже округленные поры (см. работу Слсиница). Далее он 
обнаружил, что внутренний размагничивающий фактор, как и 
остаточная индукция, сильно зависит от размера, формы и по-
ложения пор. Магнитное насыщение — величина скалярная, т. е. 
структурно нечувствительная; точки лежат на прямой. 
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Общие соображения об изменении различных физических 
свойств порошковых материалов в зависимости от температуры 
спекания приводит Адлассниг [51. Он определил значения твер-
дости по Бринелю, Виккерсу, Роквеллу и Шору штабиков, спе-
ченных из электролитической меди, и сопоставил эти значения 
со скоростью распространения звука, относительной плотностью 
и электропроводностью. 

Адлассниг указывает на возможность применения к порошко-
вым материалам характеристики свойств кристаллов по струк-
турной чувствительности, предложенной Смекалом. Структурная 
чувствительность, как показали эксперименты, непрерывно по-
вышается с уменьшением плотности. Чем ниже последняя, тем 
сильнее могут сказываться вторичные влияния, как например на-
личие 'посторонних атомов, искажения решетки, величина зерен. 
На основании своих исследований автор заключил, что при по-
стоянной суммарной энергии деформации обе ее составляю-
щие— энергия пластической и упругой деформации—также 
остаются постоянными. Отсюда следует, что при возрастающей 
степени спекания вещество «мостиков» требует для своей дефор-
мации все больше энергии и что преимущественно возникают 
межкристаллические упругие деформации, «мостики» же испы-
тывают лишь незначительные упругие деформации. 

Если выражать свойства в зависимости от относительной 
температуры (а-температура по Тамманну), то в средней обла-
сти температур обнаруживается резкое повышение свойств; 
Адлассниг объяснил это повышением плотности и значительным 
уменьшением влияния вторичных факторов. 

Ниже приведены еще две работы, в которых рассматривают-
ся специальные свойства порошковых материалов. Ростокер [171 
и Стейниц [28] исследовали влияние пор на их магнитные свой-
ства. Ро-стокер исследовал образцы с различной формой пор — 
плоской, игольчатой и круглой. Плоская и игольчатая пористость 
были получены после кратковременного спекания (1 час), круг-
л а я — после 24 час. спекания. Влияние пор определяли по ме-
тоду Польдера и Ван Сантена [29] — измеряли в одинаковых по-
лях индукцию образцов с различным объемом пор. Показано 
влияние формы пор. 

Стейниц использовал в своей работе метод максимальной 
магнитной проницаемости. Ранее было установлено, что зависи-
мость максимальной магнитной проницаемости от плотности 
(железный порошок; спекание 1 час при 1150°) можно объяс-
нить, если принять форму пор в виде плоских шайб. 

Надо было исследовать, приведет ли длительное спекание 
при высоких температурах к изменению формы пор, как это 
обычно считают. Образцы, спрессованные под различным дав-
лением, опекали 24 часа при 1250 и 1350°, затем определяли мак-
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еимальную магнитную проницаемость, сопоставляя ее с данны-
ми, полученными на образцах той же плотности, но опекавшихся 
лишь 1 час три 1150°. Первые образцы имели более высокую 
магнитную проницаемость, чем вторые. Этот результат согла-
суется с теорией Польдера и ван Сантена, так же как и с ре-
зультатами работ Торкара, и показывает, что длительное спека-
ние при 1250 и 1350° действительно приводит к сфероидизации 
пор Высказанная точка зрения подтверждается еще и тем, что 
образцы, спеченные при 1350° после осаживания и отжига (при 
760°), обнаруживают сниженную магнитную проницаемость; де-
формация привела к потере порами круглой формы. 
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Г л а в а VI 

АНТИКОРРОЗИОННЫЕ СВОЙСТВА ПОРОШКОВЫХ 
МАТЕРИАЛОВ 

Ф. ТЮММЛЕР 

Несмотря на некоторые специфические особенности поведе-
ния порошковых металлических материалов при коррозии (в свя-
зи с порами), эти материалы в целом удовлетворяют общим за-
кономерностям сопротивления коррозии компактных металлов. 
Добавочные влияния, очевидно, обусловлены особыми свойства-
ми поверхности или изменением потенциалов. За исключением 
окалиностойкости твердых сплавов, коррозия в порошковой ме-
таллургии исследована весьма слабо. 

КОРРОЗИЯ в ЭЛЕКТРОЛИТАХ 

Грубигш [2] разработал общие представления об электрохи-
мической коррозии порошковых материалов и исследовал влия-
ние различных факторов — наклепа, ориентировки кристаллов, 
перенапряжения, .поляризации и кислотности, а также описал 
некоторые особенности поведения металлических порошков и 
брикетов в процессе коррозии. В связи с сильно развитой поверх-
ностью и разнообразием реальной ее структуры сопротивление 
коррозии металлических порошков сильно зависит от способа их 
изготовления. Большое значение имеет 'Предварительная стадия 
изготовления, связанная с процессами адсорбции. Особый инте-
рес представляет термическая обработка порошков и их смесей; 
эти влияния еще раньше исследовал Хюттиг [31. 

Халлет [4] сообщает о сопротивлении коррозии порошковой 
бронзы, изготовленной из различных сортов порошка, в водных 
растворах различных кислот, щелочей и солей. Проведено срав-
нение с поведением компактных материалов в аналогичных усло-
виях. 

Разница в поведении'порошковых и компактных (литых) ма-
териалов выявилась при воздействии на них едкого натра и сер-
ной кислоты; раньше подвергаются действию кислот порошковые 
материалы. Начальная скорость коррозии материалов обоих ви-
дов высока, однако у пористых материалов она быстро умень-
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шается. Коррозия порошковых материалов в серной кислоте вы-
является особенно отчетливо с повышением ее концентрации. 
В азотной кислоте и растворе хлористого натрия порошковые 
материалы также ведут себя хуже компактных. Коррозия прояв-
ляется сильнее на порошковых материалах, изготовлеяых из 
грубых порошков. 

Кеннеди [5] сообщает о вьюокоустойчивых спеченных сплавах 
на базе карбида хрома (83% Сг3С2, 2% WC, 15% Ni). Этот ис-
ключительно износостойкий материал сохраняет металлический 
блеск даже после 750 час. обработки в 30%-ном соляном рас-
творе. Стойкость этого сплава против серной кислоты в 30 раз 
выше стойкости нержавеющей стали и в 3 раза выше чистого 
карбида хрома; стойкость в азотной кислоте в 8 раз выше стой-
кости других карбидов и в 2 раза — нержавеющей стали. Ука-
занный сплав устойчив также против воздействия лимонной и 
молочной кислот и в 15 раз лучше других карбидов сопротив-
ляется эрозионному воздействию горячего пара. Учитывая та-
кую высокую антикоррозионную стойкость, было предложено 
много практических применений указанного сплава в химиче-
ской, фармацевтической и других отраслях промышленности. 

Кроме того, сплав на основе карбида хрома немагнитен и 
устойчив против окисления при нагреве на воздухе до 1000°. Его 
удельный вес вдвое ниже удельного веса карбида вольфрама; 
коэффициент линейного расширения 'близок к значению такого 
же коэффициента для стали. 

Паттон [6] описывает аналогичные сплавы. Нужно подчерк-
нуть, что высокие свойства достигаются без участия в сплаве 
вольфрама и кобальта. Ряд данных о коррозионной стойкости 
твердых сплавов приводят Гиллеопи и Уоллейс [7] и Хинню-
бер [8]. 

Кейль [9] сообщает об особых явлениях коррозии в вольфра-
мовых контактах. Жароупорный и коррозиояноустойчивый воль-
фрам может при известных условиях под действием фенолсодер-
жащих изоляционных материалов образовывать уже при комнат-
ной температуре органические соединения. Продукты коррозии, 
образующиеся в процессе службы контакта (особенно при нали-
чии влаги), приводят в дальнейшем к повреждениям. Эти про-
дукты растворимы в воде и могут быть легко удалены. Отмечен-
ное коррозионное воздействие может достигать большой силы 
в приборах, применяемых в тропических условиях, так как ско-
рость реакции вольфрама и паров фенолсодержащих вещестз 
повышается с температурой. При микроскопическом исследова-
нии продуктов коррозии в темном поле они представляются в 
виде кристаллических штабиков или пластин. По их удалении на 
поверхности обнаруживаются отчетливые, как бы вытравленные 
следы. 
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Коррозионной стойкостью и окалиностойкостью титана, цир-
кония, ниобия и тантала занимались Тейлор [10], Ги с сотрудни-
ками [11], Франке [12], Молетт, Нельсон и Папп [13], Хиккман и 
Гульбрансен [14], Морион и Болдуин [15], Девис и Биркенэлл 
[16]. Исследовался главным образом компактный материал — 
литой и металлокерамичеекий с соответствующей дополнитель-
ной обработкой, так что эти работы затрагивают порошковую 
металлургию лишь косвенно. Надо отметить, что независимо от 
способа изготовления (литой, металлокерамичеекий) компакт-
ные материалы данного состава обладают одинаковым сопротив-
лением коррозии. Незначительные отклонения вызываются усло-
виями производства исходных материалов. 

КОРРОЗИЯ в ГАЗОВОЙ СРЕДЕ ( О К А Л И Н О О Б Р А З О В А Н И Е ) 

Окалинообразование у порошковых материалов исследовали 
в первую очередь на твердых сплавах и тугоплавких металлах. 
Некоторые исследования имеют принципиальный характер и по-
священы, в частности, механизму образования окалины. Пове-
дение отдельных порошковых материалов описано в гл. XIII и 
XIV. Многочисленные данные содержатся в книге Киффера и 
Шварцкопфа «Твердые сплавы»1 . 

Киффер и Кельбл [17] исследовали окалинообразование и ме-
ханизм окисления высокотемпературных твердых сплавов, осно-
вываясь на физико-химических представлениях, относящихся к 
образованию окалины на металлах. Для получения прочно 
удерживающегося на 'Металле слоя окисла (и тем самым хоро-
шей окалиностойкости), кроме обычных условий, большое зна-
чение имеет возможно более низкое сродство образующегося 
окисла и углерода. Описано окалинообразование сплавов TiC 
и TiC-WC с различной металлической связкой — Ni-Cr и Со-Сг. 
Эти сплавы показали исключительно высокую окалиностойкость, 
далеко перекрывающую ВК-твердые сплавы (вольфрамокобаль-
товые). 

Существенно влияет на окалиностойкость металлическая 
связка. В то время как ВК-твердые сплавы при температуре ни-
же 1000° показали линейный характер процесса окисления, спла-
вы на базе титана или карбида титана обнаружили .параболиче-
ский (во времени) характер окисления. Образование в наруж-
ном 'слое жидкой фазы может улучшить стойкость прогни окис-
ления: например линейный ход процесса может измениться на 
параболический. Резкое ухудшение стойкости против коррозии 
наблюдается при местном оплавлении поверхностного слоя. 

При наличии пористого или рыхлого слоя в поверхностной 
пленке всегда наблюдается ускоренное окалинообразование. Мо-

1 Перевод в Металяургиздате , 1957 г. Прим. ред. 
15 Ф . А й з е н к о л ь б 
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лекулярный кислород легко (проникает через пористый слой, и на 
границе металл — окалина происходят гетерогенные реакция (с 
кислородом). Если окиеная пленка прочна и газонепроницаема, 
через нее возможно лишь перемещение ионов металла изнутри 
наружу ( к границе окисел —(воздух), и только здесь происходит 
соединение металла о кислородом. Так как в этом случае (реак-
ции на границах фаз идут достаточно быстро) скорость процес-
са определяется скоростью диффузии ионов металла, то и наблю-
дается параболический закон. 

Внешний вид и механизм окалинообразования у твердых 
сплавов в обоих случаях весьма различен и определяется тем, 
на какой границе поверхности раздела происходит собственно 
реакция. На рис. 71 схематически представлены оба крайних слу-
чая. На практике могут встретиться промежуточные случаи. Об 
окисленных твердых сплавах см. в гл. XIII. 

Кинна и Рюдигер [18! также установили параболический ход 
процесса окисления твердых сплавов TiC-Co 82/18 и чистого ти-
тана в области температур 600—1000°. Исследование продуктов 
окисления показало, что внешний слой состоит из окислов ко-
бальта (СоО и С 0 3 О 4 ) , дальше вглубь обнаружен, в основном 
ТЮ2 с включениями металлического кобальта, выше 1000° най-
ден также титанат кобальта (С0ТЮ3). В табл. 17 приведены со-
ставы окисной пленки при различных температурах и разной 
длительности окисления. Тонкие слои были исследованы с по-
мощью электронных лучей; более толстые — .рентгенографиче-
ски. Химический состав в соответствующих зонах определен мик-
роаналитическим способом. 

Строение окисной пленки можно объяснить, исходя из пред-
положения, что рядом лежащие элементы структуры окислялись 
различными путями. Это следует уже из того, что окисление TiC 
мало, а кобальта — сильно зависит от парциального давления 
кислорода. Взяв за основу представление о вакансиях (в решет-
ке продуктов окисления ТЮ2, СоО и С03О4), Кинна и Рюдигер 
заключили, что образование ТЮ2 идет через миграцию ионов 
кислорода снаружи внутрь, а окислов кобальта — через мигра-
цию ионов кобальта изнутри наружу. В зависимости от темпера-
туры и давления кислорода увеличение объема исходных кри-
сталлов карбида может быть больше или меньше •соответствую-
щего роста кристаллов кобальта, так что может возникнуть 
взаимное «прорастание» (Oberwucherungen) различных окис-
лов. 

Сходные составы слоя окалины обнаружили также Уайтман 
и Репко [19]. 

Весьма устойчивы против окисления твердые сплавы состава 
Сг3С2-—Ni [5, 6]. Хиннюбер и Рюдигер [20] исследовали поведе-
ние этих сплавов и установили, что присадки карбида хрома 



Рис. 71. Окисление твердых сплавов по линейному (верхний ряд) и параболическому (нижний ряд) законам 
(Киффер и Кельбл) 
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Таблица 17 

Строение слоя окалины сплава TiC-Co 8 2 / 1 8 * (Кинна и Рюдигер) 

М е т о д исследования 

Д л и т е л ь н о с т ь о к и с л е н и я 

Электронный 
Рентгенографический ** 
Электронный 
Рентгенографический ** 
Электронный 
Рентгенографический ** 
Электронный 
Рентгенографический . 
Электронный 

» 
» 

Рентгенографический . 
Электронный *** . . . 
Рентгенографический . 
Электронный *** . . . 
Рентгенографический . 
Электронный*** . . . 
Рентгенографический . 

+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 

д, а 

Т Ю 2 ; о — С о О ; д — в к л ю ч е н и я к о б а л ь т » 

+ 

+ 

О. Д 

+ 

• У с л о в н ы е обозначения : -}- - С о 3 0 « ; 
в Т Ю 2 ; • - C o T i O a . 
С л и ш к о м т о н к и й с л о й д л я р е н т г е н о г р а ф и ч е с к о г о определения . 

* * * С л и ш к о м т о л с т ы й с л о й д л я э л е к т р о н н о г о метода . 

в количестве более 8% к ВК- и ТК-твердым сплавам (титано-
вольфр.амокобальтовые) существенно улучшает их окалиностой-
кость (рис. 72). Аналогично влияют карбиды тантала и ниобия, 
в то время как карбиды молибдена (Мо2С) и ванадия (VC) силь-
но ухудшают окалиностойкость этих оплавов (рис. 73). 

Влияние присадок разъясняется на основе теоретических 
представлений Вагнера и Хауфе [21], согласно которым решаю-
щее значение для окалинообразования имеют посторонние ионы, 
попадающие в основную решетку с вакансиями. Улучшение ока-
линостойкоети, по Хауфе, наступает тогда, когда «число пере-
носа» (Oberfuhrungszahl) снижается, т. е. когда число вакансий 
уменьшается («число переноса» определяет скорость миграции). 
Теоретические положения Хиннюбера и Рюдигера, основанные 
н.а модели Хауфе, не объясняют, однако, все известные экспери-
ментальные результаты. 
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Редмонд и Смит [22] установили, что сложные карбиды (твер-
дые растворы карбидов) обладают лучшей окалиностойкостью. 
чем простые. Ряд работ об окислении 
сплавов опубликовали Уайтман и Реп-
ко [19], Миткальф 1231, Зендфорд [24] и 
Хиннюбер [25]. 

В гл. XIV приведены данные об ока-
линостойкости силицидов, боридов и нит-
ридов переходных металлов IV—VI 
групп периодической системы элемен-
тов, особенно об окалиностойкости 
дисилицида молибдена. 

карбидных твердых 

/)е%а>+(54-х)%пс±х% ус 
2)S%CoMSH-x)% пс+х%щс 

SO 

1 

1 1 1 1 1 
Ш WC±6%Co+(M-x) % TiC+x %Cr3 с2 

И n > 

( > К 
с 

—о 
10 12 

Содержание нарбида хрома (х), % 
М 

Рис. 72. Влияние присадок карбида хрома на 
окалиностойкость ТК-твердых сплавов при 

1000° (Кинна и Рюдигер) 

С 10 20 30 40 50 
Карбид ванадия или молиб-

дена (х). % 

Рис. 73. Влияние присадок 
карбидов ванадия или мо-
либдена на окалинострй-
кость сплавов TK (Кинна 

и Рюдигер) 

ЗАЩИТА ОТ КОРРОЗИИ 

Проблемой защиты от коррозии порошковых материалов на-
чали заниматься лишь в последнее время; поверхностная обра-
ботка пористых материалов представляет большие трудности. . 

Некоторые общие вопросы защиты от коррозии порошковых 
материалов рассматривает Грубитш [2]. Снижение скорости кор-
розии может быть достигнуто в числе прочих следующими пу-
тями: 

1) уменьшением эффективной поверхности; 
2) снижением числа локальных элементов, образующих галь-

ванопары; 
3) повышением водородного перенапряжения; 
4) увеличением анодного потенциала; 
5) повышением сопротивления локальных элементов; 
6) уменьшением концентрации деполяризаторов. 
К первому пункту относятся окраска, покрытия эмалями, фос-

фатирование, электролитические покрытия, шоопирование и об-
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работка паром. Каждый такой вид обработки пригоден лишь 
для материалов определенной пористости. В частности, фосфа-
тироваиие я гальванизацию можно, по Грубитшу, применять 
лишь при пористости менее 10%, так как следует опасаться кор-
розии за счет проникновения жидкости внутрь изделия. 

Для выполнения требования п. 2 необходимо стремиться к 
максимальной чистоте применяемых материалов. К примеру, ме-
таллокерамические детали, изготовленные из дистиллированно-
го магния, значительно более устойчивы против коррозии, чем 
изготовленные из литого металла. 

Упомянутое в п. 4 повышение анодного потенциала может 
быть достигнуто легированием железа. Однако прессование ле-
гированных порошков (по Грубитшу) представляет трудности 
и в последнее время редко встречается. Это затруднение можно 
обойти, прессуя и спекая нелегированные порошки и проводя в 
заключительной стадии диффузионное (поверхностное) легиро-
вание, например хромирование. Такие методы можно применять 
и для легирования кремнием или титаном; они представляют для 
порошковой металлургии большой интерес. 

Факторы, упомянутые в п. п. 3, 5 и 6, можно использовать, ре-
гулируя коррозионную среду (например, применяя ингибиторы). 

В работе 127] сообщается о фосфатировании спеченного же-
леза (пористость не более 10%)- При соблюдении определенных 
условий — состав и температура ванны, способ промывки, тем-
пература и длительность сушки — можно получить результаты 
не хуже, чем для компактных металлов. 

Шоу, Кнопп и Кларк [28] дают обзор проблемы электропла-
кирования спеченных и неспеченных порошковых деталей. Они 
различают три группы таких деталей: пористые, плотные и полу-
пористые. 

Высокопористые изделия не могут быть защищены от корро-
зии, поверхностной обработкой или электроплакированием. Изде-
лия такого рода, предназначенные для работы в средах, вызы-
вающих коррозию, следует готовить спеканием соответствующе-
го коррозионноустойчивого порошка. Попытки плакировать по-
ристые тела приводят лишь к ухудшению их проницаемости. 

Порошковые материалы второй группы подвергают обычному 
электролитическому покрытию; технология этого процесса ничем 
не отличается от технологии обработки обычных компактных 
материалов. 

Порошковые материалы третьей группы содержат поры как 
на поверхности, так и внутри изделия; относительная плотность 
таких материалов обычно 0,85—0,95. Об их обработке сообщают 
Кузмик [29], Грехем, Пинкертон, Андерсон и Рейнгард [30]. Не-
обходимо тщательно следить, чтобы в порах не оставался элек-
тролит во избежание в дальнейшем точечной и внутренней кор-
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розии. Другое затруднение — получение на таких материалах 
однородного покрытия. При 'гальванической обработке поры мо-
гут либо закрыться, либо впитать часть электролита, которую 
необходимо в дальнейшем удалить. Кузмик рекомендует три 

Рис. /1. микроструктура брикетов порошка же-
леза, предварительно спеченных, электролитиче-
ски никелированных на глубину 0,025 мм и окон-
чательно спеченных при 1100° в течение 10 (а) 

и 30 мин. (б). X 400 (Кузмик) 

способа предохранения деталей от действия остатков электро-
лита: 

а) электролитиче'ское покрытие неопеченных брикетов, про-
мывка, нейтрализация и обычное заключительное спекание; 

б) кратковременное предварительное спекание брикетов, да-
лее покрытие, промывка и спекание (рис. 74); 
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в) электролитическое покрытие спеченных изделий, промыв-
ка, нейтрализация и заключительный кратковременный нагрев 
для удаления остатков солей из пор путем испарения. 

Грехем с сотрудниками описали методы покрытий с предше-
с т в у ю щ и м механическим уплотнением поверхности изделий. До 
покрытия никелем или никель-хромом на измерительные детали 
после механического «закрытия» поверхностных пор наносили 
слой меди. Далее повторяли механическую обработку и прово-
дили никелирование или хромирование с промежуточной про-
мывкой и нейтрализацией. 

В общем можно сказать, что технологию электролитического 
покрытия пористых порошковых материалов нужно подбирать в 
каждом отдельном случае. Не всегда легко получить безупреч-
ное покрытие; стоимость предварительной и последующей обра-
ботки часто также высока. По этим причинам подобные методы 
можно применять только в особых случаях. Дальнейшее усовер-
шенствование процесса должно заключаться в упрощении пред-
варительной и последующей обработки при сохранении хоро-
шего качества покрытия и предупреждения коррозии. 

Улучшение окалиностойкости порошковых материалов имеет 
значение прежде всего для жаростойких твердых сплавов. Кро-
ме изменения состава этих сплавов (см. стр. 225—229), в послед-
ние годы удалось получить особо окалиностойкие покрытия, 
прежде всего силициды (см. гл. XIV). 
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Г л а в а VII 

ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЕ ОБОРУДОВАНИЕ 

Ф. ШЕРНИКАУ 

ОБОРУДОВАНИЕ Д Л Я ПРОИЗВОДСТВА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
ПОРОШКОВ 

Японским ученым [8] детально исследована работа вихревой 
мельницы специальной конструкции. Схема мельницы и принцип 
ее работы показаны на рис. 75. Внутри барабана расположен 
винт с левой и правой спиралями и вырезами, способствующий 
лучшему перемешиванию порошка. Внизу винт касается стенки 
барабана; привод осуществлен от мотора 0,7 кв. 

При вращении винта частицы порошка, находящегося на дне 
барабана, увлекаются спиралями от боковых стенок к центру 
и по направлению друг к другу. При окружной скорости винта 
около 17 м/сек скорость горизонтального смещения составляет 
около 0,66 м/сек. При столкновении частицы раскалываются и 
измельчаются. 

В вихревой мельнице подобного типа можно измельчать чу-
гун, медь, серебро, кадмий, олово, свинец и некоторые медные 
сплавы (например, с 4% цинка, 2,6% алюминия и 0,3% магния). 
В качестве шихты служит стружка шириной около 5 мм, тол-
щиной 0,7 мм. 

По данным о вновь образованной поверхности (так называе-
мый принцип Риттингера), была определена работа измельче-
ния. Предположено, что частицы имеют форму куба с ребром, 
равным среднему значению размера отверстий двух смежных 
сит (а с р ). Были использованы сита от 1000 до 90 000 отверстий 
на квадратный сантиметр. Работу измельчения рассчитывали по 
формуле 

ю 

тде аср— средний размер отверстия двух смежных сит; 
н̂ас •— насыпной объем порошка; 

G — общий вес порошка; 
g — вес порошка, находящегося между двух сит. 

1 Пределы суммирования предусматривают размеры сит в мешах. При*-
ред. 

3 0 0 
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Для очень малых частиц (менее 0,05 мм), в частности для 
чугуна и свинца, расчет по этой формуле дает неточные резуль-
таты. В этом случае в качестве основы расчета был принят сред-
ний размер частиц 0,044 мм. 

/5 По А-в 

Рис. 75. Мельница для размола порошков (Окамура , 
Инагаки и М а т с у д а ) : 

а — к о н с т р у к ц и я ; б — п р и н ц и п и а л ь н а я схема работы мельни-
ц ы ; / — винт особой к о н с т р у к ц и и ; 2 — приводной вал; 3 — ре-
менный ш к и в ; 4 — барабан ; 5, 6 — у п л о т н е н и я ; 7, 12 — винты ; 
8, 15 — в п у с к н о е отверстие и к р ы ш к а ; 9 — н а п р а в л я ю щ а я ; 
10 — п о д ш и п н и к ; 11 — к р ы ш к а ; 13 —- опора ; 14 — отверстия 

д л я болтов 

На основе экспериментальных и расчетных данных были 
.'установлены зависимости между работой измельчения, ее дли-
тельностью, конечным размером частиц и зернистостью. На 
рис. 76, а показано увеличение поверхности порошков, а на 
рис. 76, б — расходуемая мощность в зависимости от длитель-
ности измельчения. Начальный угол наклона кривых является 
мерой концентрации (в крупных частицах) разрушающих напря-
жен, ий, облегчающих измельчение (так называемый начальный 
эффект размола). Горизонтальный ход кривых объясняется по-
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Рис. 76. Влияние длительности размола на величину вновь 
образованной поверхности (а) и расходуемую мощность (б) 

(Окамура, Инагаки и М а т с у д а ) 
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вышением сопротивления деформации из-за наклепа соударяю-
щихся частиц порошка. На определенной стадии наклепа новые 
удары приводят к раскалыванию частиц (так называемый кон-
тактный эффект). Резкое увеличе-
ние расходуемой мощности в на-
чальной стадии измельчения свинца 
с исходными плоскими частицами 
объясняется затратой энергии на 
офероидизацию частиц. 

С течением времени размеры ча-
стиц уменьшаются, а общая кон-
тактная поверхность (и число соуда-
рений)— увеличивается. Соответ-
ственно возрастает роль трения и 
общий процесс измельчения усили-
вается. Измельчение порошков ме-
ди, серебра и чугуна происходит 
одинаково (рис. 77). Обнаружено, 
что для исследованных металлов, за 
исключением свинца, при размоле 
получаются порошки с частицами 
определенных размеров. Из чугуна, 
например, получается порошок в ос-
новном с размерами частиц от 0,23 
до 0,1 мм. 

В работах [1—4] описаны мето-
ды получения порошков восстанов-
лением железных руд. Обобщение 
промышленных способов получения 
металлических порошков дано в 
работах [5—7]. 

10 

0,5 
Си 

•*9\ 
1 3 2 1 0.5 0.2 OJ 

Размер частиц, ми 
Рис. 77. Образование но-
вой поверхности при раз-
моле в зависимости от раз-
меров исходных частиц 
(Окамура, Инагаки и Мат-

суда) 

УСТАНОВКИ Д Л Я ПРЕССОВАНИЯ 

Оборудование, применяемое в настоящее время для холод-
ного прессования, подробно описано Кроллем [9]. 

В работах [10, 11] рассмотрены способы прессования и прес-
сы для изготовления сложных деталей (рис. 78) в один прием 
с применением комбинированных (составных) пуансонов. Име-
ются сведения о прессовании в профилированных резиновых ма-
трицах [12]. 

Для прессования массовых деталей рекомендуют матрицы из 
твердых сплавов на основе карбида вольфрама [17]. Такие мат-
рицы должны быть тщательно изготовлены, иметь полированную 
рабочую поверхность и небольшие зазоры между трущимися 
частями. Отсутствие дефектов на рабочих поверхностях и приме-
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нение смазки обеспечивают съем до 20 миллионов брикетов с 
одной пресс-формы. 

Сообщают об использовании электрического метода опреде-
ления напряжений и снятия осциллограмм при статических и ди-
намических испытаниях механических прессов [18]. 

Расчетная 
-о 

| 
(5 ванная 

"Сноррентиро -

Рис. 78. Плотность в различных зонах изделия в зависи-
мости от высоты засыпки (порошок железа получен ме-
тодом распыления, степень обжатия 2) (Зильберайзен) : 

а — изделие: А = 22 м ; В = 8,5, С = 7,5, D = 12 мм; 6 — расчет-
ная высота з а с ы п к и : А = 44 мм, В = 17, С = 15, D = 24 -И.М; в — 
с к о р р е к т и р о в а н н а я высота з а с ы п к и : А = 42,5 мм, В = 18,1, С = 

= 14,8, D = 23,6 мм 

В последнее время стали широко применять гидростатическое 
прессование. Эскиз приспособления для такого прессования по-
казан на рис. 79. Камера для прессования состоит из внутрен-
него массивного стального блока, изготовленного из высоколе-
гированной стали и запрессованного в обойму из малоуглероди-
стой стали. Прессование ведут в резиновой оболочке при давле-
ниях до 8 т/см2. 

Аналогичный метод был использован для получения жаро-
стойких порошковых материалов [13]. Исходную смесь порошков 
после предварительного уплотнения измельчали и затем прес-
совали гидростатически в стержни при давлении около 2,5 т/см2. 

Камера для гидростатического прессования показана на 
рис. 80. Цилиндр и другие детали изготовлены из инструмен-
тальной стали (твердость 50 Rc , предел текучести 160 кг/мм2). 
Подвижные детали имеют зазор от 0,08 до 0,13 мм. В установке 
используют смесь воды и масла. На рис. 81 показана матрица, 
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применяемая для гидростатического прессования. Она состоит 
из латунной трубы диаметром 22 мм, длиной 330 мм. В трубе 
via равном расстоянии друг от друга высверлены отверстия диа-
метром 6,35 мм. В латунную трубу плотно вложена резиновая 

Рис. 79. Установка для гидро-
статического прессования ке-
рамических и металлических 
порошков (Кошуба и Ставро-

лакис): 
1 — в е р х н я я п л а с т и н а ; 2 — верхний 
поршень ; 3 -— стальная проклад -
к а ; 4 — п р о к л а д к а из неопрена; 
5 — н и ж н и й поршень; 6 — с ж и -
маемая ж и д к о с т ь ; 7 — м а т р и ц а ; 
8 — предохранительная о б ш и в к а ; 
9 — з а ж и м н а я пластина ; 10 — об-
разец в з а к р ы т о й резиновой обо-

лочке 

-248,1 

Рис. 80. Камера для гид-
ростатического прессования. 
1 — п у а н с о н ; 2 — п о р ш е н ь ; 3 — 
неопреновое уплотнение ( м е ж д у 
д в у х с тальных п р о к л а д о к ) 

( Б л э к б о р н и Ш е в л и н ) 

трубка (латекс). С одной стороны труба закрывается фасонной, 
с другой — цилиндрической резиновыми пробками. При помощи 
инжекторной иглы, проходящей через фасонную пробку, из тру-
бы до .прессования выкачивают воздух. 

•На рис. 82 показана одна из установок для горячего прессо-
вания мощностью 100 кв [12]. Смесь порошков засыпают в гра-
фитовую .пресс-форму и прессуют в горячем состоянии графито-
выми же пуансонами. Два горизонтальных пуансона 'передают 
Усилие в 50 г, создавая удельное давление 140—350 кг[см2. Мат-
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рица находится в графитовой трубе диаметром примерно 250 мм: 
нагрев производится токами высокой частоты. Пространство 
внутри матрицы заполняется защитным газом. Если в смеси по-
рошков имеются такие 'металлы как титан, хром или молибден, 

2 4 j 

Рис. 81. Схематический эскиз матрицы (трубки) для гидростатическо-
го прессования цилиндрических образцов. Вверху — трубка открыта 
д л я заполнения порошком; внизу — трубка собрана для прессования: 

1 — резиновая о б о л о ч к а ; 2, 5 — резиновые п р о б к и ( с т о п о р ы ) ; 3 — и н ж е к т о р н а я 
и гла д л я о т к а ч к и в о з д у х а из т р у б к и ; 4. 7 — резиновые о б о л о ч к и 31,75 мм; 6 — 

отверстия д и а м . 6,35 мм в л а т у н н о й т р у б к е д и а м . 22,0 мм; 8—порошок 

Рис. 82. Р а з р е з печи и установки для горячего прессования 
керметов: 

/ — г р а ф и т о в а я т р у б а ; 2 — г л а з о к ; 3 — о г н е у п о р н а я ф у т е р о в к а ; 
4 — и н д у к т о р ( к а т у ш к а ) ; 5 — к о ж у х ; 6 — о б р а з е ц ( К о ш у б а и Став -

р о л а к и с ) 

то в качестве защитной атмосферы необходимо применять газы, 
не содержащие углерода. В случае присутствия в смеси карбида 
бериллия (Ве2С) в качестве защитной атмосферы применяют 
водород, аргон или гелий. Это необходимо для предотвращения 
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поглощения азота при температурах, когда возможна такая ре-
акция. На практике оправдала себя облицовка матриц молибде-
ном, титаном или вольфрамом. 

В работе [14] исследовано влияние давления, температуры и 
времени на процесс горя-
чего прессования. На рис. 
83 приведен эскиз исполь-
зованной графитовой ма-
трицы (диаметром 150 и 
300 мм). Вставленная 
внутрь матрицы стальная 
втулка образует направ-
ляющие поверхности для 
движения пуансона. Ме-
жду ним и внутренней 
стенкой матрицы 'преду-
смотрен зазор. Для пре-
дотвращения реакции 
между графитовым пуан-
соном и обрабатываемым 
порошком бериллия пу-
ансоны хромировали, при-
меняя медноникелевый 
подслой. Аустенитная не-
ржавеющая сталь не дает 
положительных результа-
тов. Незащищенная 
стальная футеровка оп-
лавляется из-за образо-
вания при 1130°эвтектики 
Fe-C или, возможно, еще 
более легкоплавкой трой-
ной эвтектики Fe-C-Be. 
Лучшие результаты дает 
жаропрочная сталь или 
сплав инконель, покры-
тые тугоплавким стеклом. 
Нагрев пресс-формы до 
температуры плавления 
стекла создает хорошее сцепление стекла со сталью. Для неболь-
ших матриц при изготовлении пуансонов из низкоуглеродистой 
стали можно не применять стальные втулки. 

Нагревательная катушка отделена от графитовой матрицы 
кварцевой трубкой; это устраняет образование электрической 
дуги и уменьшает теплоизлучение. Давление передается через 
верхний пуансон. Температуру прессования измеряют термопа-
16 Ф . А й з е н к о л ь б 

Рис. 83. Установка для горячего прессо-
вания образцов бериллия диам. 152 и 
304 мм (Зейболдт, Франдсен и Линс-

майер) : 
1,9 — п р о к л а д к и ; 2, 3 — т е р м о п а р ы ; 4 — и н -
д у к ц и о н н а я к а т у ш к а ; 5 — г р а ф и т о в а я в т у л к а ; 
6 — к в а р ц е в а я т р у б к а ; 7 — м а т р и ц а ; 8 — 
н и ж н и й п у а н с о н ; 10 — л и с т к о т е л ь н о г о ж е л е з а 

25,4 мм\ 11 — с т а л ь н а я в т у л к а 
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рами на (Прессующей поверхности верхнего (пуансона и у стенки 
матрицы. Температура стенки матрицы регулируется автомати-
чески, однако достаточно и ручного регулирования. Для умень-
шения потерь бериллия зазоры в стальной футеровке и простран-
ство между матрицей и нижним пуансоном заполняют глинозе-
мистым цементом. 

Примерно после 100 мин. нагрева температура внутренней 
стенки матрицы достигает 1100°, а пуансона—около 1000°. 

В процессе прессования давление повышают от 10 кг/см2 

(при 500°) до 50—70 кг!см2 (при 1000°), затем дают выдержку 
в течение 30—45 мин. 

Из трех существенных факторов процесса — давление, тем-
пература, время— наибольшее значение имеет температура. 
Скорость нагрева менее важна, но все же рекомендуется быст-
рый нагрев. В табл. 18 приведены некоторые результаты, полу-
ченные при прессовании в малой матрице (всего 55 опытов). 
Эксперименты с большой матрицей (брикеты весом более 13,5 кг) 
не дали положительных результатов. 

Таблица 18 

Режим прессования и удельный вес бериллия, полученного 
горячим прессованием в матрице диаметром 63,5 мм J14] 

Р е ж и м п р е с с о в а н и я 

У д е л ь н ы й вес 
г/см3 

давление, кг!см1 т е м п е р а т у р а н а г р е в а 
°с в ы д е р ж к а , м и н . 

У д е л ь н ы й вес 
г/см3 

960 30 1,64 
980 45 1,66 

1000 30 1 ,68 
35 ,1 1050 15 1,60 35 ,1 

1075 90 1 ,64 
1100 15 1 , 8 7 
1115 30 1 , 8 3 

915 25 1 ,39 
1020 30 1 ,46 

52 ,7 1075 30 1 ,85 
1098 7 , 5 1 ,70 
1125 30 1,84 

900 30 1,40 
1030 30 1 ,71 

7 0 , 3 1075 30 1 , 8 5 7 0 , 3 1095 30 1 ,87 
1100 30 1 ,83 
1104 30 1 ,87 
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Новое направление в развитии способов (прессования в по-
рошковой металлургии — применение вибраций [151. При частоте 
вибрации 5000 в минуту получают брикеты с равномерной плот-
ностью. Однако применение вибрационного '-прессования ограни-
чено пока лабораторными опытами. 

Рис. 84. Индукционная печь (Уэлз ) : 
1 — в п у с к з а щ и т н о г о г а з а ; 2, 17 — в п у с к 
о х л а ж д а ю щ е й в о д ы : 3 — в ы п у с к з а щ и т -
но го г а з а ; 4, 9 — в ы п у с к о х л а ж д а ю щ е й 
воды; 5 — к р ы ш к а ; 6 — к в а р ц е в а я т р у б я : 
1 — с м о т р о в а я трубка- . 8 — н а п р а в л я ю щ е е 
к о л ь ц о ; 10, 16 — з а т в о р ы ; 11 — к а т у ш к а ; 
12 — с а ж а ; 13 — г р а ф и т о в ы й т и г е л ь : 14 — 
с т о й к а ; 15 — н а п р а в л я ю щ и е м а н ж е т ы ; 16 — 
п р и с о е д и н и т е л ь н а я к л е м м а ; 17 — ввод 

х о л о д н о й в о д ы 

Рис. 85. Кислородно-ацетиленовая 
печь (Дувец, Оделл и Тейлор) : 

1 — отверстие д л я т е р м о п а р ы ; 2 — ц и л и н -
д р и ч е с к а я к р ы ш к а ; 3 — асбест ; 4, 7 — 
о к и с ь а л ю м и н и я ; 5 — о к и с ь ц и р к о н и я ; 
6 — к а р б и д к р е м н и я ; 8 — в о д о о х л а ж д а е -

м а я г о р е л к а 

Линдсберг [16] сообщает о разработанном в Швеции центро-
бежном методе получения деталей из порошков, главным обра-
зом для получения изделий из карбида вольфрама равномерной 
плотности. Получаемые брикеты не требуют дополнительной об-
работки. Возможность применения центробежного прессования 
пока ограничена малыми удельными давлениями прессования 
(—3,0 кг/мм2). 

16* 



244 ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЕ ОБОРУДОВАНИЕ (Ф. ШЕРНИКАУ) 

ПЕЧНОЕ ОБОРУДОВАНИЕ 

В настоящее время при получении порошковых материалов 
иопользуют все более высокие температуры спекания. На рис. 84 
показана индукционная печь для спекания композиций MgO— 

TiC в атмосфере гелия [19]. Она состоит из гра-
фитового .тигля, находящегося в кварцевом сосу-
де в засыпке из сажи. Индуктор — охлаждаемая 
водой катушка. Через водоохлаждаемую крыш-
ку проходит графитовая смотровая труба, кото-
рая позволяет измерять температуру оптическим 
способом, не опасаясь искажений за счет печных 
газов. Защитная среда — гелий, очищенный от 
примесей, для чего его пропускают через нагре-
тую стружку кальция, сосуд с пятиокисью фос-
фора и стеклянную вату. 

Для обжига окиси бериллия при 1500—2000° 
предложена печь, которая нагревается кислород-
но-ацетиленовой горелкой, охлаждаемой водой 
[20]. Три огнеупорные изоляционные оболочки 
образуют рабочее пространство диаметром около 
200 мм, высотой 380 мм (рис. 85). 

• 7 

-9 

- 2 

Рис. 86. «Стратитовый» нагреватель (Шварц-
копф и Л е в и н ) : 

1 — г а з о н е п р о н и ц а е м а я м у л л и т о в а я т р у б к а у к р е п л е н а в 
м е т а л л и ч е с к о й т р у б е 2 и и з о л и р о в а н а с т е к л я н н ы м к о л ь -
ц о м 3; 4 — н а г р е в а т е л ь , с о е д и н е н о д н и м к о н ц о м прово -
л о к о й 5 с к л е м м о й 6, д р у г и м п р и в а р е н к т р у б к е 7 с 
м у ф т о й 9; 8 — т р у б к а и з о к и с и а л ю м и н и я и з о л и р у е т 
п р о в о л о к у 5; т р у б к и 7, И с о е д и н е н ы с т е к л я н н ы м к о л ь -
ц о м 10; щ е л ь м е ж д у т р у б к о й 11 и к л е м м о й 6 и с п о л ь -
з у ю т д л я о т к а ч к и в о з д у х а , з а л и в а я ее з а т е м л е г к о -
п л а в к и м с п л а в о м ; в р а б о т е в а к у у м п о д д е р ж и в а ю т с по-
м о щ ь ю ц и р к о н и е в о г о г е т т е р а . З о н а н а г р е в а п р о с т и р а -

ется от у р о в н я 12 д о д н а т р у б к и 1 

Конструкции новых промышленных высокотемпературных 
муфельных и проходных печей с молибденовыми нагревателями 
описаны Киффером и Наттером [21]. 

Разновидностью разработанного Шварцкопфом стратит-эле-
мента [22] является вакуумный нагревательный элемент для тем-
ператур до 1500° [23]. Этот элемент состоит из молибденового 
проводника, защищенного от внешней среды муллитовой трубой 
(рис. 86). Он может работать при 1500° от 500 до 800 час. до 
образования пор в муллитовой трубе. При экспериментальном 
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определении срока службы такого элемента при 1300° не было 
обнаружено никаких нарушений в работе даже после 18 месяцев 
эксплуатации ежедневно в течение 16 час. 
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ЖЕЛЕЗНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

Ф. АЙЗЕНКОЛЬБ 

ПРОИЗВОДСТВО И ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 

Из работ общего характера, посвященных технологии получе-
ния железных материалов и их применению, следует прежде все-
го назвать сообщение Тиммербейля и Гуммеля [1], обратившее 
внимание широкого круга читателей на преимущества порошко-
вой металлургии. 

В августе 1947 г. отраслевое объединение «Порошковая ме-
таллургия» издало предварительные технические условия по-
ставки железного порошка для производства массовых деталей. 
Эти технические условия включали химический и ситовый анали-
зы, насыпной вес и вес утряски. 

Представляет интерес промышленное производство стали не-
посредственно из губчатого железного порошка, которое позволи-
ло бы получать сталь не в доменных печах. Однако известные до 
последнего времени способы требуют еще дополнительной раз-
работки. 

Производство и обработка прессованных изделий являются 
главными стадиями изготовления изделий. В сообщении [1] рас-
сматривается влияние размеров частиц, давления прессования и 
обработки смесей порошков на свойства изделий; подробно опи-
сано оборудование для прессования, способы прессования и про-
цессы спекания. 

По составу спеченные железные материалы разделяют на ма-
териалы без присадок и с небольшими присадками, например 
свинца и меди. Кроме того, эти материалы подразделяют на три 
группы по плотности: 

1) с плотностью ниже 5,5 г/см3 и прочностью при растяже-
нии 3—7 кг/мм2. 

2) с плотностью 5,5—6,5 г/см3 и прочностью 7—15 кг/мм2; 
3) с плотностью выше 6,5 г/см3 и прочностью более 15 кг/мм2. 
Удлинение для всех трех групп колеблется в пределах от 2 

до 10%. Тиммербейль и Гуммель приводят далее данные о сва-
риваемости и обработке резанием. Такую обработку порошковых 
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деталей лучше всего производить твердым сплавом марки S1*. 
Сообщение заканчивается многочисленными примерами исполь-
зования материалов, спеченных из железного порошка, и сведе-
ниями о его применении. Оно очень полезно для подробного оз-
накомления с этой областью техники. 

Обобщающие сведения о состоянии железокерамики дает так-
же Бенесовский [2]. Три обстоятельства оправдывают применение 
железокерамики: пористость и пластичность спеченного железа, 
его особые физические и химические свойства и, наконец, техни-
ческие и экономические причины. Автор подробно описал процес-
сы производства, привел примеры спеченных стальных и же-
лезных деталей, дал многочисленные таблицы механических и 
технологических свойств, сравнивая спеченную и литую сталь 
одного состава. В заключительной части сообщения изложены 
свойства улучшенной спеченной стали и особенности способа про-
изводства материалов, полученных пропиткой каркасов из спе-
ченных порошков железа и стали (пропитку применяют для по-
лучения беспористых спеченных деталей), а также способы полу-
чения из стали высоколегированных коррозионноустойчивых 
спеченных материалов. 

В другой статье [3] Бенесов-ский сообщает о спекании деталей 
в готовой форме. Метод экономичен лишь при серийном произ-
водстве (изготовлении не менее 5000—10 000 шт.). Автор приво-
дит примеры подобного рода спеченных деталей—подшипники 
и вкладыши, в том числе с поверхностным покрытием из спечен-
ного железа или стали, различные детали арматуры, замки и 
детали замков, детали пишущих и швейных машин, шестерни, 
детали электрических выключателей и др. Бенесовский сообщает 
также о свойствах и применении спеченных стальных деталей, 
пропитанных медью или легированных никелем. 

Спеченные детали требуют лишь незначительной 'механиче-
ской обработки (сверление отверстий, нарезка резьбы, прорезка 
пазов). Поверхность многих деталей целесообразно воронить, 
эмалировать, хромировать или никелировать для придания им 
стойкости против коррозии. Некоторые детали можно изготавли-
вать из спеченной бронзы и латуни; однако изготовление деталей 
из железного порошка более целесообразно в связи с экономией 
Цветных металлов. 

Прочностные свойства можно определять на микрообразцах. 
Бенесовский полагает, что пропитанные сплавы будут иметь 
большое значение для изготовления жаростойких деталей. 

В настоящее время спеченные изделия в основном применяют 
в производстве подшипников и деталей авто- и приборостроения 
и предметов хозяйственно-бытового назначения. В табл. 19 при-

* Советский твердый сплав Т15 Кб. Прим. ред. 
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Таблица 19 

Свойства железокерамических материалов 
(по Бенесовскому) 

М а т е р и а л 
П л о т н о с т ь 

г'см3 
П о р и -
с т о с т ь 

% 

Т в е р д о с т ь 
п о В и к -

к е р с у 
кг/мм' 

П р е д е л 
п р о ч н о -
с т и п р и 

р а с т я ж е -
н и и 

кг мм2 

У д л и н е -
ние 
% 

У д а р н а я 
в я з к о с т ь 
кгм/см2* 

Спеченное 6 , 8 — 7 , 0 2 * 13—11 70—80 20—23 10—15 5—7 
железо , 

<0,1% с 
То ж е 

Спеченная 
сталь с 0 , 5 % С 

То же,°с : о,9% С 
То ж е 

Спеченное 

7 , 2 — 7 , 4 
6 , 5 — 6 , 7 

7 , 2 — 7 , 4 
6 , 5 — 6 , 7 
7 , 2 — 7 , 4 

8 , 0 

8 - 6 
17—14 

8—6 
17—14 

8—6 

80—90 
130—150 

160—180 
170—190 
200—220 
190—210 

25—28 
35—40 

42—47 
50—55 
60—65 
45—50 

25—30 
4—6 

6—8 
2—4 
4—6 
8—10 4* 

8—10 
2—4 

3—5 
1—3 
2—4 
4—5 

ж е л е з о 3 * , 
пропитанное 

медью 
То ж е , сталь 3* 

с 0 , 5 % С 
То ж е , сталь 3* 

с 0 , 9 % С 
Спеченная 

8 , 0 

8 , 0 

7 , 4 — 7 , 6 5 - 3 

230—260 

280—300 

180—200'* 

65—70 

75—80 

45—50 е * 

5—7 6* 

3—5 в* 

8—10 

3—4 

2—3 

5—7 
сталь , леги-

рована никелем, 
цементирована 

1 * Н а п л о с к и х о б р а з ц а х без надреза 6 x 1 0 мм. 
2 * С а м о с м а з ы в а ю щ и е с я п о д ш и п н и к и и м е ю т п л о т н о с т ь 5 , 8 — 6 , 0 г!см* и с о о т в е т с т в е н н о 

м е н ь ш у ю п р о ч н о с т ь . 
3 4 С о д е р ж а н и е м е д и 1 0 — 1 5 ' ' „ ( о б ъ е м н . ) . 

П о с л е т е р м о о б р а б о т к и ( у л у ч ш е н и е ) м о ж н о и м е т ь у д л и н е н и е 1 5 — 1 8 % п р и т о й ж е 
п р о ч н о с т и . 

За счет т е р м о о б р а б о т к и м о ж н о п о д н я т ь д о 1 0 — 1 4 % . 
ъ * За счет т е р м о о б р а б о т к и у д л и н е н и е м о ж е т д о с т и ч ь 8 — 1 0 % . 
7 * П о с л е з а к а л к и т в е р д о с т ь п о в е р х н о с т и д о с т и г а е т 5 8 — 6 1 R ^ 
8 * П р о ч н о с т ь с е р д ц е в и н ы . 

ведены данные о свойствах деталей, спеченных из железа и 
стали. 

Состояние производства изделий из спеченной стали в Соеди-
ненных Штатах Америки представлено в работе Лангхаммера [4]. 

Ленель [5] сообщает о готовых деталях из спеченного железа, 
имеющих большой спрос в США. К ним относятся не только 
фильтры, самосмазывающиеся подшипники и подвергающиеся 
износу детали, но также и изделия, которые используют благода-
ря их электрическим и магнитным свойствам. 
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Обществом ASTM изданы (1947 г.) основные положения по 
железокерамике. Рекомендованы детали, содержащие 10% меди, 
с прочностью на разрыв около 21 кг!мм?. В США производят так-
же спеченную сталь с 25% меди и 2% углерода; прочность этой 
стали до 35 кг/мм2, но удлинение весьма мало ввиду наличия пор. 

В технике изготовления спеченных деталей достигнуты успе-
хи в двух направлениях: повышена однородность физических 
свойств различных деталей одной серии и эти свойства улучшены 
за счет 'большего уплотнения и применения материалов с высокой 
износостойкостью. 

Интересные данные о применении порошковой металлургии в 
США приводят Комсток, Шоу, Кларк и Кнопп [6], отмечая два 
важных направления в развитии порошковой металлургии: горя-
чее прессование легированных порошков и изготовление порош-
ковых жаропрочных сплавов. Экспериментально показано, что-
при равной плотности и одинаковом составе порошковые мате-
риалы обладают теми же свойствами, что и материалы, получен-
ные обычными методами литья и ковки. Отмечены успехи по-
рошковой металлургии в производстве титана и циркония, ис-
пользование радиоактивных индикаторов для исследования 
процессов диффузии и спекания и др. 

Берншторф [7, 81 описывает процессы при спекании железного 
порошка, получаемого распылением (метод DPG) и применяемо-
го для изготовления промышленных спеченных изделий. Опыты 
были проведены с рядовым и весьма тонким порошком. Зависи-
мости прочности и удлинения от времени и температуры спекания 
представлены рядом диаграмм. В отличие от Эйлендера и 
Швальбе 19], проводивших исследование на вихревом железе, 
Берншторф не обнаружил падения .прочности после спекания при 
температурах между 800 и 1000°. Влияние времени спекания зна-
чительно уступает влиянию температуры апекания. Иное пове-
дение порошка, полученного центробежным распылением, Бернш-
торф объясняет меньшей его активностью. 

Повышение прочности имеет, конечно, большое значение в 
производстве изделий из железного порошка. Одним из способов 
увеличения прочности может служить окисление порошка перед 
прессованием. Вимер и Ханебус ПО] подробно исследовали это 
явление. Они окисляли при различных температурах как поро-
шок, так и спеченные и неспеченные брикеты; после окисления 
содержание кислорода достигало 3%. Кислород из окисленных 
материалов удаляли при восстановительном отжиге или при спе-
кании в атмосфере водорода. В исследовании применяли глав-
ным образом вихревое железо; отдельные эксперименты были 
проведены с порошком, полученным методом восстановления. Во 
всех случаях определяли прочность при растяжении, удлинение, 
твердость по Бринелю и ударную вязкость на образцах с надре-
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зом. Наличие кислорода сильнее сказывалось на брикетах с 
большой пористостью. 

В табл. 20 приведены полученные результаты. 
Таблица 20 

Влияние предварительного окисления железного порошка на свойства 
спеченных изделий различной плотности (по Вимеру и Ханебусу) 

С о р т 
п о р о ш к а 

Плотность 
г см3 

Предел 
прочности 

кг. мм* 

У д л и н е н и е 
55 % 

У д а р н а я 
В Я З К О С Т Ь 

" к 
кгсм1смг 

Т в е р д о с т ь 
" в 

(5 2 5 0 ) 
кг!ммг 

Пропиты-
ваемость 
парафи-

ном 
% (вес.) С о р т 

п о р о ш к а 

а» б " а б а б а б а б а б 

В и х р е -
вое 

ж е л е з о 

5 , 7 3 
6 , 3 8 
6 , 8 3 
7 ,14 

5 , 5 0 
6 , 4 3 
6 , 9 5 
7 , 2 2 

4 , 1 
11 ,2 
1 5 , 8 
18,7 

7 , 6 
13 ,2 
16 ,8 
19 ,9 

0 , 8 
5 , 1 
7 , 7 
9 , 3 

2 , 9 
8 , 7 

12 ,0 
13 ,5 

0 , 2 7 
0 , 5 9 
1 ,10 
1 , 9 6 

0 , 4 6 
1 ,22 
2 ,74 
3 , 0 0 

2 7 , 2 
4 3 , 7 
5 5 , 5 
7 3 , 9 

3 1 , 0 
4 5 , 7 
6 3 , 3 
7 7 , 9 

3 , 0 5 
2 , 0 0 
1 ,22 
0 , 7 9 

3 , 1 6 
1 ,76 
0 , 8 9 
0 , 7 1 

Восста -
новлен-

ное 
ж е л е з о 

6 , 3 6 
6 , 8 7 
7 , 0 9 

6 , 3 1 
6 , 8 5 
7 , 0 8 

11 ,7 
15,4 
2 0 , 4 

12 ,7 
16 ,3 
2 0 , 3 

4 , 7 
6 , 3 
8 , 3 

6 , 2 
7 , 2 

11 ,2 

0 , 5 7 
1 ,45 
2 , 6 1 

0 , 8 1 
1 ,48 
3 , 4 6 

5 3 , 9 
7 3 , 6 
9 4 , 5 

5 3 , 1 
7 3 , 6 
9 3 , 4 

1 ,00 
0 , 6 5 
0 , 2 4 

1 ,47 
0 , 5 1 
0 , £ 8 

* Н е о к и с л е н н ы й п о р о ш о к . 
* * П о р о ш о к о к и с л е н п р и 4 0 0 ° д о с о д е р ж а н и я к и с л о р о д а о к о л о 1 % . 

Интересно, что во время спекания происходит выравнивание 
содержания кислорода в образцах, одновременно загруженных в 
печь. Это наблюдалось как при обработке смесей порошков, так 
и при спекании в течение равного времени окисленных и неокис-
ленных брикетов. При исследовании структуры было обнаруже-
но, что предварительно окисленные образцы, особенно вихрево-
го железа, имеют более грубые зерна, чем неокисленные. Наи-
большее улучшение механических свойств наблюдается при изо-
термическом окнслении между 400 и 500°. Предварительное окис-
ление заметно не влияет на твердость, плотность и пористость. 
Улучшение механических свойств и, прежде всего, вязкости, объ-
ясняется повышенной спекаемостью окисленных порошков. 

Ряд исследований посвящен получению спеченной стали вы-
сокой (прочности. Вимер и Фишер [111 исследовали различные сор-
та железных порошков в смеси с графитом. Интересны результа-
ты спекания при пониженном давлении и в различных атмосфе-
рах (в очищенном азоте, водороде, окиси углерода). Было опре-
делено влияние температуры и времени спекания на структуру и 
механические свойства спеченных изделий. При спекании брике-
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то® с различным исходным содержанием углерода в атмосфере 
защитных газов или в засыпке, состоящей из 80% корунда и 20% 
коксовой мелочи, происходит более или менее полное выравнива-
ние содержания углерода в брикетах. Такое явление наблюдает-
ся при спекании в вакууме. Наибольшее влияние на выравнива-
ние содержания углерода имеют окись углерода и засыпки, со-
держащие углерод. 

Содержание углерода в смесях железа с графитом составляло 
1%. В первой серии опытов брикеты имели плотность 5,75 г/см5, 
во второй — 7,05 г/см3. После спекания в вакууме образцы име-
ли структуру, состоящую из феррита и графита, феррита, графи-
та и перлита или только из перлита. Температура спекания до-
стигала 1200°, время спекания 8 час. 

Была проведена также улучшающая термообработка. Наибо-
лее высокая прочность в незакаленном состоянии составляла 
60 кг/мм2-, после закалки прочность увеличилась до 150 кг/мм2 

(структура — тонкий мартенсит). 
Билль [12] также исследовал свойства науглероженных спе-

ченных образцов стали, используя'брикеты из малоуглеродистого, 
очень чистого распыленного порошка железа, полученного цент-
робежным методом. Для экспериментов были использованы пло-
ские разрывные образцы, спрессованные под давлением 6 т/см2 и 
спеченные в аргоне. Науглероживание проводили при темпера-
турах 930, 1000 и 1100° сначала в обычном светильном газе, а 
затем в смеси чистого водорода и чистой окиси углерода в тече-
ние 1 часа. После этого производили двухчасовой диффузионный 
отжиг в неподвижном аргоне при 1100° (позднее при 1200°). Ре-
зультаты опытов показали, что газовое науглероживание неце-
лесообразно и неэкономично вследствие незначительной скорости 
диффузии углерода и неравномерного его распределения по се-
чению. В следующей серии опытов Виль исследовал науглеро-
живание чугуном (2,56% углерода, в том числе 0,66% графита, 
2,44% кремния, 0,58% марганца, 0,258% фосфора и 0,037% се-
ры). Были исследованы четыре различные смеси с содержанием 
чугунного порошка от 7,5 до 35%, что соответствовало содержа-
нию углерода в готовой смеси от 0,21 до 0,90%. Разрывные об-
разцы прессовали при давлении 6 т!см2 и спекали при 1100, 1200 
и 1300°. Насыпной вес смеси значительно уменьшался с повыше-
нием содержания в ней чугунного .порошка, что объясняется уве-
личившимся трением частиц. В спеченных образцах содержание 
углерода было на 0,1—0,3% ниже, чем в исходных смесях. Проч-
ность при растяжении спеченных образцов достигала 34 кг!мм2 

при плотности 7,2 г!см3 и содержании углерода 0,48%. Подроб-
ные данные представлены на рис. 87. 

Вилль провел также опыты со смесями железа и графита. При 
наиболее высокой присадке графита (0,9%) содержание углеро-
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да в смеси порошков составляло лишь 0,69%. Условия спекания 
этих образцов были аналогичны условиям спекания образцов из 
смесей порошков железа и чугуна. Наиболее высокое значение 
прочности отдельных образцов достигало 36 кг/мм2 при плотно-
сти 6,82 г/см3 (при содержании углерода после спекания 0,48%). 

Рис. 87. Механические свойства тел, спеченных из железного по-
рошка с присадкой чугуна при 1100 ( а ) , 1200 (б) и 1300° (в) 
в течение часа. Пунктирные кривые показывают свойства после 

отжига (Билль) 

На рис. 88 графически представлены результаты эксперимен-
тов. Образцы, полученные из смесей железного порошка с по-
рошками чугуна и графита, пригодны для практического приме-

\ н е н и я только после спекания при 1300° в течение 24 час. с после-
дующим нормализирующим отжигом. Однако такие режимы об-
работки могут оказаться выгодными лишь в редких случаях. 

Лихтман и Смирнова [12а] исследовали изменения структуры 
при термической обработке железографитовых порошковых ма-
териалов. Брикеты из железного порошка с 3% графита и пори-
стостью около 18% спекали при 1000° в высоком вакууме 
(Ю -5 мм рт. ст.). 

После спекания образцы имели феррито-графитовую структу-
ру, которая соответствовала примерно 0,4 % связанного углерода. 
Углерод растворялся по границам зерен аустенита, откуда диф-
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фундировал в глубь зерен. Начальную стадию связывания угле-
рода исследовали при кратковременных спеканиях в атмосфере 
азота при 1100°. После выдержки при температуре спекания об-
разцы закаливали в воде. 

Лихтман и Смирнова различают три стадии процесса: собст-
венно спекание, происходящее в местах контакта металлических 

а б в 

Рис. 88. Механические свойства тел, спеченных из железного по-
рошка с присадкой графита при 1100 (а), 1200 (б) и 1300° (а) 

в течение часа (Билль) 

частиц; образование аустенита и насыщение его углеродом и, на-
конец, распад аустенита при охлаждении. Возникающая структу-
ра зависит от содержания углерода и условий охлаждения. Пе-
реход от метастабильного к стабильному состоянию системы же-
лезо — углерод определяется временем, в течение которого об-
разцы находятся в определенной критической области темпера-
тур. При полной графитизации снова получается исходная смесь 
железа и графита, но металлические частицы в ней находятся в 
виде спека. Наличие трещин и пустот ускоряет графитизацию. 
Таким образом, пористость образцов, спрессованных из порош-
ков, создает благоприятные условия для графитизации. 

Присадки меди оказывают существенное влияние на поведе-
ние железного порошка при спекании. Эти присадки не только 
улучшают прочностные свойства, но также противодействуют 
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усадке и способствуют сохранению размеров изделий при спека-
нии. Влиянию меди на процессы спекания железного порошка 
посвящена работа [13]. 

Берншторф и Зильберайзен [14] сообщают о повышении проч-
ности до-прессовкой. Авторы сравнивали свойства спеченной и ли-
той стали с тем же содержанием углерода. Науглероживание спе-
ченных изделий проводили в соляных ваннах с последующим го-
могенизирующим отжигом. Уплотнение проковкой повышает 
прочность и особенно удлинение, так как при горячей обработке 
давлением достигается значительное и даже полное заваривание 
пор и гомогенизация структуры. Такой способ применим, конечно, 
лишь в отдельных случаях. Целесообразнее проводить холодную 
допрессовку с последующим повторным спеканием или просто 
горячую допрессовку, если только с самого начала нельзя прово-
дить горячее прессование или спекание под давлением. Таким 
способом достигается увеличение прочности вдвое при значи-
тельном улучшении вязкости. 

Берншторф и Зильберайзен описывают также процессы прес-
сования и приводят наглядные примеры правильного и непра-
вильного конструирования порошковых деталей (рис. 89). На 
конкретном примере показана также сравнительная стоимость 
изделий, получаемых спеканием и обычными методами; при пра-
вильной технологии порошковые детали оказываются более 
дешевыми. 

Возможно непосредственное получение стали различного ка-
жущегося удельного веса восстановлением железной руды твер-
дым восстановителем; содержание углерода может изменяться 
от 0,01 до 1,5%, а удельный вес — от 1,0 до 7,2 г/см3 [15]. 

Тонкоизмельченную железную руду помещают в соответству-
ющие формы, засыпают восстановителем и нагревают при 1100° в 
течение многих часов. Желательный удельный (кажущийся) вес 
получают, смешивая различные железные руды и выбирая подхо-
дящие размеры частиц. Можно использовать бумажные формы, 
которые при прокаливании обугливаются. Таким методом полу-
чают полуфабрикаты или даже готовые детали, которые по со-
ставу и структуре соответствуют обычной стали, но содержат 
большое количество разобщенных сферических пор и имеют 
«ячеечную» структуру. На рис. 90 представлена зависимость 
прочности при растяжении от кажущегося удельного веса, а в 
табл. 21 приведены механические свойства 1 стали после горячей 
ковки. Существенное преимущество данного способа — возмож-
ность использовать дешевое сырье (не используемое металлурги-
ей) и получать сталь, пригодную для различных назначений. 

1 Автор д а л этому материалу название «облегченная» сталь. 
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Рис . 89. П р и м е р ы н е п р а в и л ь н ы х (а) и п р а в и л ь н ы х (б) конструкций п о р о ш к о в ы х д е т а л е й : 
1 — толщина не менее 2 л л ; 2 — модуль не ниже 1,5; 3 — при вертикальном положении высота не более 
трех диаметров; 4 — при горизонтальном положении круглый профиль нежелателен; 5 — отверстие рас-
сверливают дополнительно; 6 — калибровка (без механической обработки резанием) (Берншторф и Зиль-

берайзен) 
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Таблица 21 

Влияние проковки на механические свойства «облегченной» стали 
(Шлютер) 

Диаметр 
после 

проковки 
мм * 

9 , 5 
9 , 5 
6 , 5 
6 , 5 
9 , 5 
9 , 5 

Т е м п е р а т у р а 
к о в к и 

°С 

1010 
1320 
1010 
1320 
1320 
1010 

Содержание 
углерода % 

0 , 3 8 
0 , 3 8 
0 , 3 8 
0 , 3 8 
0,68 
0 , 8 5 

М е х а н и ч е с к и е с в о й с т в а 

кг [мм2 

3 6 , 0 
3 7 , 5 
3 7 , 0 
4 3 , 5 
6 0 , 5 
6 9 , 0 

S 
кг 1мм2 

2 5 , 5 
2 6 , 5 
2 6 , 5 
2 7 , 0 
3 6 , 0 
4 8 , 0 

з. % ** 

2 2 , 5 
1 5 , 0 

5 , 0 
10 ,0 
1 2 , 0 

1 ,0 

• Исходный диаметр 25 мм. 
•* Расчетная длина образцов не указана. 

Удельный вес и механические 
свойства этой стали можно из-
менять в значительных преде-
лах. Правда, автор считает, что 
в настоящее время его способ 
дороже обычного металлурги-
ческого передела и экономичен 
только при благоприятных ме-
стных условиях. 

Рис. 90. Прочность при р а с т я ж е н и и 
с>ь спеченной стали в зависимости 
от к а ж у щ е й с я плотности ( Ш л ю т е р ) . 
Сплошная кривая характеризует сталь с 
низким содержанием углерода в исходном 
состоянии. Заштрихованная область пока-
зывает возможности улучшения свойств 
стали за счет повышения содержания уг-
лерода, термической обработки и т. п. 

Важное значение для технологии получения спеченной стали 
имеет работа Зейца и Шмекена [16, 171, исследовавших диффу-
зию углерода в спеченное железо различной плотности. Круглые 
образцы (шайбы), полученные гз электролитического железного 
порошка при различных давлениях прессования, были спечены 
при 1200°. Часть образцов была изготовлена из порошка с 1 % 
графита. Образцы, содержавшие углерод, гомогенизировали при 
1100° в течение 24 час. Для исследования процессов дуффузии 
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образец, содержавший углерод, сваривали с образцом без уг-
лерода и прокаливали в трубчатой вакуумной печи. Диффузию 
углерода определяли на основании анализа проб, полученных 
при обточке образцов на различную глубину. Опыты показали, 
что растворение углерода в спеченных образцах происходит бы-
стрее и легче, чем в компактном материале. Измерения электро-
проводности позволили оценить состояние контактных поверх-
ностей. 

Ранее Грубе и Шлехт [18] установили, что электропроводность 
зависит только от плотности и не зависит от условий прессова-
ния и спекания. На этом основании и на основании своих ре-
зультатов Зейц и Шмекен считают, что уменьшение констант 
диффузии углерода в спеченное железо объясняется только 
уменьшением фактического поперечного сечения; диффузия по 
поверхности частиц.и по границам зерен не играет при этом су-
щественной роли. 

Влияние третьих элементов на диффузию углерода в спечен-
ную сталь нельзя объяснить ни их ,положением в периодической 
системе, ни постоянными решеток, ни теплотами образования 
карбидов. Решающее значение имеет концентрация легирующей 
добавки и температура. Влияние вольфрама, а также, вероятно, 
и кремния почти не зависит от их содержания, в то время как 
влияние кобальта, никеля и ванадия увеличивается с повышени-
ем концентраций. Замедляющее влияние вольфрама и кремния 
на скорость диффузии уменьшается с повышением температуры; 
для меди наблюдалось обратное соотношение. Дать полное объ-
яснение этим явлениям трудно, так как другие факторы (напри-
мер, разрыхление решетки или способность к связыванию) могут 
содействовать или противодействовать процессу диффузии; нуж-
но принять также во внимание образование карбидов и твердых 
растворов. 

Роль газов при получении порошковых изделий высокой плот-
ности была рассмотрена Уорреном и Либшем [19]. Они исследо-
вали сплавы железа и кобальта (50/50), магнитные свойства ко-
торых представляют практический интерес. Удельный вес образ-
цов колебался от 7,45 до 7,70 г/см3, что соответствовало относи-
тельной плотности 93—95% (удельный вес литого сплава 
8,08 г!см3). 

При спекании существенное значение могут иметь растворен-
ные и адсорбированные газы, воздух, заключенный в порах, и 
газообразные продукты химических реакций. Влияние газов, 
оставшихся в порах после прессования, впервые было установле-
но Тржебятовским при получении образцов из золота и сереб-
ра. Он нашел, что при высоких давлениях прессования с повыше-
нием температуры спекания плотность образцов уменьшается, в 
17 Ф. Айзенкольб 
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Ш 

то время как для низких давлений прессования этого явления не 
наблюдается. 

Уоррен и Либш готовили брикеты диаметром 38,5 мм и тол-
щиной 3,8 мм. Они определяли проницаемость образцов, пропу-
ская через них жидкость (например, этиленгликоль) под давле-
нием, а также их плотность и структуру. В опытах по измерению 
проницаемости определяли время, необходимое для прохождения 
5 см3 жидкости при 30° 
через образец толщи-
ной около 3,8 мм при 
разности давлений в 
750 мм рт. ст. (с одной 
стороны образца — ат-
мосферное давление, с 
другой стороны, в эва-
куированном простран-
стве, — давление паров 
жидкости, использован-
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температура прессования (Уоррен и Л и б ш ) : 
1 — 800°; 2 — 1000°; 3 — 1200°; 4 — 1400° 

ной в экспериментах). Были установлены зависимости (рис. 91) 
между давлением прессования и проницаемостью, плотностью и 
количеством открытых пор (сообщающихся с поверхностью). 
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Спекание проводили при температурах 800, 1000, 1200 и 1400°. 
До давления прессования 12 т/см2 практически все поры сооб-
щаются с поверхностью образца; в таких условиях не может 
быть газов, замкнутых в порах. В процессе спекания отдельные 
поры с повышением температуры увеличиваются. Проницаемость 
уменьшается с повышени- ^ 
ем температуры спекания; 
это означает, что при спе-
кании поры закрываются 
(рис. 92). Для всех тем-
ператур спекания прони-
цаемость сначала увели-
чивается, а после 
жения некоторых 
мальных значений 
уменьшается. 
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Порошок кобальта может адсорбировать значительные коли-
чества СО и С02 . С повышением температуры адсорбция умень-
шается; можно ожидать, что при нагреве брикетов еще до нача-
ла процессов спекания выделится большое количество этих газов. 
Поэтому возможность расширения имеющихся в брикетах пор 
зависит от степени уплотнения порошка и от скорости нагрева. 
В различных экспериментах соответствующая температура спе-
кания достигалась за 5—10 мин. Приводятся также данные о 
влиянии спекания при температуре 1400° на свойства образцов, 
полученных при различных давлениях прессования. Как следует 
из рис. 93, проницаемость во всех случаях сначала (до времени 
спекания 0,5 часа) увеличивается, а затем уменьшается. Плот-
ность непрерывно повышается с увеличением времени спекания. 
17* 
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Плотность бргикетов, спрессованных при небольших давлениях, 
при больших выдержках во время спекания превышает плот-
ность брикетов, полученных при больших давлениях прессова-
ния. 

Опыты по спеканию в атмосфере гелия должны были дать 
дальнейшие представления о природе образующихся при спека-
нии газов. Удалось установить, что выделяющиеся при 400° газы 
образуются при посстановлении окислов углеродом, содержа-
щимся в порошке. Второе выделение газов в интервале темпера-
тур между 800 и 1000° происходит, вероятно, вследствие термиче-
ского разложения окиси кобальта. Газы, выделяющиеся на пер-
вой стадии спекания, сильно влияют на плотность спеченных об-
разцов. Высокое давление прессования, быстрый нагрев и высо-
кая температура спекания усиливают влияние выделяющихся 
газов и способствуют образованию больших первичных пор, лик-
видировать которые трудно лаже при длительных выдержках 
при спекании. Исследования Уоррена и Либша представляют 
принципиальный интерес для производства порошковых матери-
алов высокой плотности или с определенной заданной пори-
стостью. 

Кордиано [20] считает, что кислород в форме окислов являет-
ся самой существенной примесью большинства металлических 
порошков и оказывает, как правило, вредное влияние при их ис-
пользовании. Предпочитают порошки, содержащие небольшое 
количество кислорода, хотя еще мало известно о значении кис-
лорода в порошках, свойства которых удовлетворяют всем Дру-
гим технологическим требованиям. Чтобы выяснить этот вопрос, 
Кордиано исследовал железные порошки с резко отличным со-
держанием кислорода. Порошки были получены из прокатной 
окалины, содержащей 0,28% Si02 , 0,03% А1203 и 0,4% нераство-
римого в HCi осадка. Окалину размалывали в шаровой мельни-
це до размера частиц менее 0,010 мм и восстанавливали в сухом 
водороде. Содержание кислорода определяли по убыли в весе 
после прокаливания в водороде. Убыль в весе отдельных проб 
изменялась от 0,09 до 3,77%-

Чтобы получить одинаковые физические свойства порошков, 
пробы еще раз обрабатывали в водороде. Из большого количе-
ства было отобрано 7 смесей с определенными свойствами; из 
этих смесей были спрессованы плоские образцы под давлением 
2,4; 4,7; 7,1 и 9,4 т/см2. Спекание проводили в сухом водороде 
при 1120° в течение 20 мин.; плотность измеряли до и после спе-
кания. Несмотря на то, что все смеси порошков были по возмож-
ности одинаковыми (в том числе и по содержанию кислорода), 
в полученных результатах учтены не все факторы. 
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На рис. 94, а показаны зависимость прочности при растяжег 
нии и удлинения от потери веса при прокаливании в водороде, а 
на рис. 94, б — зависимость плотности от потери веса при прока-
ливании в водороде (после спекания). При увеличении содержа-; 
ния кислорода в исходном порошке механические свойства улуч-i 
шаются, хотя плотность падает. Кордиано объясняет такие ре : 

зультаты различным распределением пор. Даже при высоком со-
держании кислорода частицы порошка имеют чйстую поверх-
ность, если окислы содержатся внутри частиц. С точки зрения 
Кордиано, прочность определяется порами, оставшимися после 
спекания и расположенными между исходными частицами. Эти 
поры вызывают большую концентрацию напряжений. Восстанов-
ление при спекании окислов, находящихся внутри частиц, приво-
дит к образованию новых, внутричастичных пор, которые дейст-
вуют как амортизаторы напряжений, что приводит к улучшению 
механических свойств спеченных образцов. С этой точки зрения 
внутричастичные окислы в железном порошке не оказывают от-
рицательного влияния на механические свойства, но уменьшают 
плотность как брикетов, так и спеченных образцов. 

Ленель [21] приводит данные о влиянии примесей на получе : 
ние и обработку металлических порошков, а также на свойства 
брикетов и спеченных образцов. В железном порошке имеются 
окислы, сульфиды и силикаты. По своему происхождению эти 
примеси могут отличаться от неметаллических включений в ста-
ли. Их влияние на механические свойства пористых изделий, по-
лученных из железного порошка, по-видимому, незначительно, 
по крайней мере, в сравнении с влиянием неметаллических вклю-
чений на свойства высококачественной стали. 

Известно, что прочность при растяжении, ударная вязкость, 
удлинение и модуль упругости примерно равнозначны для образ-
цов, полученных из порошков различной степени чистоты, спрес-
сованных до одинаковой плотности и спеченных в одних и тех 
же условиях. Это не является неожиданным, так как в пористых 
телах все поры нарушают сплошность материала и вызывают 
концентрацию напряжений; при таких условиях концентрация 
напряжений, вызванная наличием неметаллических включений, 
имеет уже меньшее значение. Если сравнивать механические 
свойства пористых железных изделий, полученных при одинако-
вых давлениях прессования, можно установить, что более чистый 
порошок лучше уплотняется; изделия, полученные из этого по-
рошка, оказываются более прочными и вязкими, чем изделия из 
менее чистого порошка. 

Примеси влияют не только на механические свойства, но и на 
химические, электрические и магнитные свойства. Такие загряз-
нения, как окись кремния, встречающаяся в прокатной окалине 
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в виде частиц песка, сильно изнашивают пресс-формы, в кото-
рых прессуют порошки или калибруют детали. Стандартом 
ASTM установлено предельное содержание кремния (0,3%) и 
алюминия (0,2%) в порошках железа, предназначенных для из-
готовления деталей машин. Конечно, вредны лишь механиче-
ские примеси кремнезема; если же Si0 2 образовалась за счет 
кремния, растворенного в стали, то даже сравнительно большое 
ее содержание может оказаться безвредным. Примеси ухудша-
ют смачиваемость твердых частиц и могут затруднить процесс 
спекания в присутствии жидкой фазы, когда нужно получить из-
делие с минимальной пористостью. 

Обычные методы прессования имеют ряд недостатков и преж-
де всего не обеспечивают равномерное распределение давления 
в порошке, поэтому требуется принимать особые меры для устра-
нения затруднений при получении определенных форм брикетов 
или сложных деталей. 

Вассерман [22] сообщает о некоторых работах в этом направ-
лении, проведенных в 1941—1944 гг. Описан способ получения 
сложных изделий спеканием друг с другом отдельных их элемен-
тов с применением соответствующей связки (этот способ был ра-
нее предложен Роллфинке [23L Другой метод — протяжка и про-
катка труб, заполненных порошком. Прессованные металличе-
ские трубы заполняют металлическим порошком и после задел-
ки концов протягивают на волочильном станке; при вытягива-
нии трубы порошок уплотняется. Такую же деформацию можно 
получить при холодной прокатке в закрытых калибрах. Вместо 
порошка в трубы можно помещать спрессованные цилиндриче-
ские брикеты. Такой метод используют для получения железных 
подшипников любой длины. После прессования и спекания полу-
ченные стержни разрезают на нужную длину, после чего в под-
шипниках просверливают отверстия. 

Назер и Цирм [24] занимались своеобразной деформацией 
порошка — его прокаткой в валках в ленту. Идея прокатки по-
рошка в ленту имелась уже в одном из немецких патентов 1902 г. 
(№ 154989) [25]. Предлагалось изготовлять этим методом свин-
цовую фольгу из свинцового порошка. Назер и Цирм исследова-
ли непрерывную прокатку железного порошка на прокатном ста-
не, валки которого расположены в горизонтальной плоскости. 
В качестве исходного материала был использован порошок RZ, 
полученный распылением1. Длина бочки прокатных валков рав-
нялась 120 мм, диаметр 70 мм, скорость вращения 24 об/мин 
(рис. 95). Позже были проведены также эксперименты на боль-
шой прокатной клети. Прокатка металлических порошков напо-

1 Распыление науглероженного скрапа с последующим обезуглерожи-
вающим отжигом. Прим. ред. 
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минает двустороннее прессование. Многочисленные исследова-
ния распределения давления в зазоре между валками показали, 
что условия обжатия там довольно сложны. Принципиальное от-
личие от процессов прессования заключается в том, что здесь 
частицы деформируемого порошка не находятся под всесторон-
ним давлением; при прокатке порошок как бы выдавливается че-
рез зазор между валками. 

Плотность порошковой ленты благодаря ее небольшой толщи-
не достаточно равномерна. С уменьшением зазора между валка-

ми плотность увеличивается по-
степенно по примерно линейному 
закону. Ниже определенного кри-
тического значения величины за-
зора происходит резкое увеличе-
ние плотности. Поведение порош-
ка при прокатке во многом ана-
логично его поведению при прес-
совании 

Состояние поверхности про-
катных валков не имеет сущест-
венного значения. Практически 
одинаковые результаты получают 
как при прокатке в гладких по-
лированных валках, так и в вал-
ках с шероховатой поверхностью. 
Скорость прокатки также несу-
щественна. Сравнением плотно-
сти прокатанной ленты с плотнос-
тью брикетов, полученных прес-

сованием, было определено давление прокатных валков на по-
рошок. Толщина ленты изменялась от 0,5 до 0,7 мм. На рис. 96 
показано влияние величины зазора между валками на толщину 
ленты, полученной из порошков различной дисперсности. 

Спекание ведут в проходных печах непосредственно после 
прокатки. Для сокращения времени до долей секунды необходи-
мо проводить спекание при температурах около 1400°. Спеченную 
ленту дополнительно уплотняют холодной прокаткой с промежу-
точными отжигами между отдельными пропусками (рис. 97). 
^Полученные готовые полосы обладали прочностью до 30— 
32 кг/мм2 и допускали глубокую вытяжку. 
| На рис. 98 показана взаимосвязь между прочностью при ра-
стяжении и величиной зазора валков. Влияние размера частиц и 
степени холодной деформации приведено в табл. 22. Прочность 
полос можно увеличить газовой цементацией. 

Франсен повторил опыты Назера и Цирма и получил те же 
результаты. Из тонкого порошка RZ удалось изготовить полосу 

Рис. 95. Д е ф о р м а ц и я в зазоре 
между валками. Порошок RZ, 
размер частиц менее 0,3 мм (На-

зер и Цирм) 
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Рис . 97. П р о к а т к а ленты из металлических п о р о ш к о в ( Н а -
зер и Ц и р м ) 

1 — питатель; 2 — металлический порошок; 3— валки; 4— лента; 
5 — печи 

Рис. 98. З а в и с и м о с т ь прочности 
при р а с т я ж е н и и ленты от за -
зора м е ж д у в а л к а м и ( Н а з е р 

и Ц и р м ) 

о шо ого о,зо 
Зазор между валками, мм 
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Таблица 22 

Прочность при растяжении отожженных холоднокатаных полос 
из AJZ-железиого порошка различной дисперсности в зависимости 

от деформации (количества пропусков), кг/мм2 (Назер и Цирм) 

Величина частиц порошка, мм 

Ч и с л о п р о п у с к о в 

<0,3 
0 , 1 5 — 
0 , 3 0 

0 , 0 6 — 
0 , 3 0 < 0 , 1 5 

0 , 0 6 — 
0 , 1 5 < 0 , 0 6 

В спеченном состоянии . . . 8 , 2 4 , 2 4 , 3 6 , 8 6 , 6 Н е опре-
д е л я л а с ь 

.После холодной д е ф о р м а ц и и : 
1-й пропуск 2 0 , 5 19 ,7 14 ,4 2 2 , 4 Не опре- 18 ,1 

д е л я л а с ь 
3-й » 3 0 , 0 2 7 , 3 2 3 , 2 2 9 , 9 2 5 , 2 Н е опре-

д е л я л а с ь 
5-й » 3 0 , 6 2 9 , 7 2 7 , 9 3 1 , 8 2 6 , 6 3 1 , 0 

толщиной примерно в 0,01 диаметра валков. Франсен подтвер-
дил также предположение Назера и Цирма о невозможности 
спекания полос пропусканием через них электрического тока, так 
как удельное электросопротивление уменьшается в процессе спе-
кания. Именно в области температур, где должно происходить 
максимальное поглощение энергии, полосы обладают недоста-
точным электросопротивлением (по сравнению с холодными их 
частями). 

О большом интересе, проявленном к работе Назера и Цирма, 
можно судить по различным иностранным рефератам, из кото-
рых особенно подробен реферат Жолковского [261. О применении 
способа прокатки к цветным металлам см. [251. 

В периодической специальной печати в последнее время появ-
ляется много сообщений о развитии порошковой металлургии же-
леза и стали. Излагаются преимущества порошковой металлур-
гии [27], вопросы конструирования деталей [28, 30], их дополни-
тельной обработки и плакирования [29]. Сообщается также о 
других спеченных материалах, имеющих такое же значение, как 
и спеченные стали. 

Заслуживает упоминания производство замков цилиндриче-
ской формы, все детали которых, за исключением пружин, штиф-
тов и ручек, изготовляют из спеченных материалов. Обработка 
резанием при этом сведена до минимума, так как спрессованные 
детали имеют почти окончательную форму. Детали защищают 
от коррозии гальваническими покрытиями; для этого поверх-
ность деталей сначала обезжиривают и промывают, затем в 
обычных кислых ваннах для омеднения покрывают слоем меди, 
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который является основой для нанесения прочного поверхност-
ного слоя никеля и хрома. 

Небезынтересно производство из металлических порошков 
очень маленьких шестеренок — размерами со спичечную голов-
ку. Для улучшения условий прессования была изменена их кон-
струкция: средняя часть новых шестеренок была выполнена в ви-
де плосксгр колеса с круглыми выемками. 

0442 

0.798 

Рис. 99. Чертежи ведомой шестеренки (Клаузер) 

На рис. 99 [28] показана конструкция подобной шестеренки. 
Замена стальных шестеренок металлокерамическими снизила их 
стоимость на 60%, несмотря на применение двукратного цикла 
прессования и спекания: прессование на гидравлических прессах 
под давлением 6,3 т/см2\ первое спекание—1150°, 15 мин.; пов-
торное прессование под тем же давлением; окончательное спека-
ние снова при 1150°, 40 мин. Последней операцией является ка-
либровка. Отпала необходимость в дополнительной термообра-
ботке; поверхность зубьев получается достаточно гладкой, стой-
кость спеченных шестеренок против износа также удовлетвори-
тельна. Исходный материал — железный порошок с 1% графита; 
при использовании этого порошка достигается прочность 63— 
70 кг/мм2, но ее можно повысить и до 79—87 кг/мм2, если доба-
вить к сплаву 5% меди. 

В различных работах всегда указывается, что в конструкции 
деталей не должно быть острых граней и тонкостенных участков. 
Ограничения высоты обусловливаются тем, что порошок плохо 
передает давление. Как правило, высота не должна превышать 
трех диаметров. Однако сейчас уже можно получать детали, вы-
сота которых в семь раз больше диаметра. 
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В последние годы железный порошок стали применять для 
сварки и резки металлов. Было предложено использовать в каче-
стве электродов для электросварки железо, спеченное с присад-
ками, образующими флюс, например, с рутилом, полевым шпа-
том, ферромарганцем и др. Об исследованиях в этом направле-
нии кратко сообщает Маттинг [30а]. Применение такого спечен-
ного железа весьма перспективно при сварке цветных металлов, 
газовой сварке и напылении. 

Подробно описано использование железного порошка для га-
зовой резки в работах [30 б, в]. Для этой цели больше подходит 
порошок с круглыми частицами, чем, например, вихревой. Же-
лезный порошок применяют также для очистки («Powder Flame 
Cleaning») стальных слитков и болванок, в частности нержаве-
ющей стали [30 г, д]. 

СВОЙСТВА И ИСПЫТАНИЯ СПЕЧЕННЫХ Ж Е Л Е З А И СТАЛИ 

Непрерывно увеличивающееся производство спеченных же-
леза и стали и разнообразное их использование, в том числе для 
изготовления деталей, к которым предъявляют высокие требова-
ния, привело к разработке особых методов испытаний исходных 
порошков и готовой продукции. 

Из новых работ следует в первую очередь упомянуть сообще-
ние Юнг-Кенига и Вассермана [31] о методах испытаний и оцен-
ке механических свойств спеченных материалов. Большое вни-
мание было уделено измерению твердости. Пористые спеченные 
материалы под действием испытательной нагрузки уплотняются; 
при проникновении в пористый материал шарик встречает сначала 
меньшее сопротивление, чем в компактных металлах. Это озна-
чает, что при прочих равных условиях значения твердости полу-
чаются тем ниже, чем больше пористость, и что не существует по-
стоянного соотношения между твердостью и прочностью при ра-
стяжении. У полусферического отпечатка получаются неровные 
края; давление на шарик, рассчитанное по площади отпечатка, 
оказывается поэтому недостаточно точным. Ввиду этого при оп-
ределении твердости спеченных тел отдают предпочтение изме-
рению глубины проникновения. Благодаря наличию пор в мате-
риале можно не опасаться образования валика. 

Юнг-Кениг и Вассерман испытывали твердость этим спосо-
бом. Было установлено, что по мере уменьшения пористости и 
увеличения давления прессования прочность при растяжении 
приближается к прочности компактной стали. Это относится в 
равной степени и к удлинению, которое повышается с увеличени-
ем прочности. Сталь, полученная горячим прессованием и содер-
жащая 2% пор, обладает прочностью при растяжении до 
40 кг (мм2 при удлинении 30%. 
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Ударные испытания образцов с надрезом показывают, что 
спеченные материалы обладают низкой вязкостью. Так, ударная 
вязкость спеченного железа с 20% пор составляет лишь 0,2— 
0,8 кгм/см2 (рис. 100). В спеченном железе поры играют роль на-
дрезов, и нет необходимости в применении специально надрезан-
ных образцов. 
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Рис. 100. Ударная вязкость спеченного железа в зависимости от давления 
прессования (а) и пористости (б) (испытания на маятниковом копре 

10 кем) (Юяг-Кениг и Ваосерман). Размер образцов: 
1 — 4 X 4 X 5 5 мм- 2 — 6 X 6 X 5 5 мм 

На результаты испытаний влияют скорость и энергия удара, 
поэтому для получения сравнимых значений нужно применять 
маятниковый копер с одинаковой скоростью движения маятника. 

По мнению Швальбе [32], при исследовании железного поро-
шка нужно определять следующие величины: 

1) плотность; 
2) насыпной вес и вес утряски; 
3) относительный объем; 
4) текучесть; 
5) размер частиц и их распределение по фракциям (зерни-

стость) ; 
6) форму частиц и состояние их поверхности. 
При анализе химического состава прежде всего обращают 

внимание на определение содержания кислорода, которое можно 
прободить методами довосстановления водородом и углеродом, 
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горячей экстракции, хлорирования, алюминиевым методом и др. 
Способность порошка поглощать газы определяется вакуумным 
методом. 

Швальбе придает большое значение зернистости порошка, 
для выражения которой Конопицкий предложил двойную лога-

рифмическую шкалу. Швальбе 
предложил классификацию ча-
стиц порошка по форме поверх-
ности и структуре, как это было 
уже сделано Лидбитером, Нор-
скотом и Хергривсом. 

Значительная часть работы 
Швальбе посвящена раосмотре-

Z!] нию формы разрывных образцов 
для определения прочности при 
растяжении (рис. 101). В специ-
альных случаях прочность мож-
но определять также на круглых 
образцах. Для оценки качества 
готовых деталей пригодны техно-
логические испытания на удар и 
изгиб. На рис. 102 дано сравне-
ние ударной вязкости для образ-
цов с надрезом и без надреза,, 
компактных (армко-железо) и 
спеченных из двух различных 
сортов железного пврошка. Там 
же показано влияние температу-
ры и формы образцов. 

Твердость определялась по 
глубине проникновения инденто-
ра. 

В другой работе Швальбе [331 
дан обзор методов испытаний,, 

применяющихся сейчас в промышленности. Различают три груп-
пы свойств, определяющих качество порошков. 

1. Химический состав, в частности содержание кислорода, 
других посторонних примесей и нерастворимых включений. 

2. Геометрические характеристики частиц. Сюда относятся 
форма и распределение частиц по размерам. Особое значение 
имеет графическая интерпретация результатов по Розину и Рам-
млеру. 

3. Технологические свойства, в том числе насыпной вес, теку-
честь, уплотняемость и прочность при изгибе прессованных бри-
кетов. 

Р и с . 1 0 1 . Ф о р м а о б р а з ц о в с п е -
ч е н н о г о ж е л е з а д л я и с п ы т а н и й 

н а р а з р ы в : 
1 — п о Э й л е н д е р у и Ш в а л ь б е ; 2 — И н -
с т и т у т ж е л е з а , Д ю с с е л ь д о р ф ; 3 — завод 
« К р е б з е г е » ; 4 — по К и ф ф е р у и Х о т о п у ; 

5 — по Ц а п ф у ; 6 — по К у ц м и к у 
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Эти свойства и микроструктура частиц, характеризующие по-
рошок, собраны в специальной карте (сертификате). Приведены 
характерные данные для различных железных порошков, упот-
ребляемых в настоящее время. Наиболее подходящим для по-
рошковой металлургии является шведский электролитический 
порошок. В американской практике применяют главным образом 
порошок, получаемый из губчатого железа. 

+40 +20 +0 -20 -40 +40 +20 +0 -20 -40 +40 +20 +0 -20 -40 
Температура, °С 

Рис. 102. У д а р н а я в я з к о с т ь компактного а р м к о - ж е л е з а и спеченного ж е л е -
за из д в у х сортов порошка в зависимости от т е м п е р а т у р ы испытания и 

ф о р м ы о б р а з ц о в ( Ш в а л ь б е ) : 
1 — круглый надрез; 2—малый острый надрез; 3— большой острый надрез; 4—"5ез 

н а д р е з а 

Свойства спеченного железа в зависимости от сорта и каче-
ства порошка исследовал Бенш (34]. В экспериментах были ис-
пользованы вихревой порошок, различные распыленные порош-
ки (DPG, D), порошок, восстановленный из руды (губка) и про-
катной окалины. Важнейшей характеристикой для оценки по-
рошков при изготовлении изделий является плотность, получае-
мая при определенном давлении прессования; прочность спечен-
ных деталей непосредственно зависит от плотности. На рис. 103 
показано влияние отжига после измельчения на зернистость, 
объем свободной насьшки и утряски порошка. 

Измерение электросопротивления также позволяет оценить 
свойства различных сортов порошков и роль зернистости. 

Бенш установил, что при горячем прессовании выбор порошка 
не имеет существенного значения, если требуется только в ы с о -
к а я п р о ч н о с т ь . Выбор же температуры прессования зависит 
от природы порошка. Мягкий железный порошок уже при 5003 

дает прочные и плотные изделия, в то время как для порошка чу-
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гуна необходима температура не ниже 1000°. При одностороннем 
холодном прессовании можно достигнуть плотности 7 г/см3 и 
прочности при растяжении до 20 кг/мм2\ если нужны более вы-
сокие свойства, применяют многократное прессование. 

В производстве ведущих снарядных поясков в Германии и за 
границей во время войны применяли специальные испытания. 
Полученные результаты представляют интерес и для других об-
ластей применения спеченного железа, так как они характери-
зуют поведение материала при деформации. 

Рис. 103. Влияние отжига и повторного измельчения на зернистость и объем 
насыпки и утряски порошков железа (Бенш) : 

а — до о т ж и г а ; б — после о т ж и г а ; 
/ — р а с п ы л е н н ы й п о р о ш о к с исходной величиной частиц до 0,3 мм- 2—восстановленный 
п о р о ш о к с исходной величиной ч а с т и ц до 0,15 мм, 3 — вихревой п о р о ш о к с исходной 

величиной ч а с т и ц д о 0,06 мм 

Дэйл [35] сравнивает методы испытания в Германии и США. 
Технологическая проба на деформируемость спеченных направ-
ляющих колец скручиванием показана на рис. 104. 

Для определения прочности предложен особый метод. В ис-
пытуемое кольцо вкладывают от 6 до 12 сегментов, в середине 
эти сегменты образуют круглое отверстие, через которое при по-
мощи гидравлического устройства проталкивают конический 
стержень. Раздвигающиеся сегменты растягивают и разрушают 
кольцо. Внешнюю поверхность сегментов смазывают; трение ме-
жду стержнем и внутренними поверхностями сегментов уменьша-
ют до минимума, используя шариковые подшипники. 

Усталость материалов из спеченного железа и стали исследо-
вали Гемпель и Вимер [36]. Порошки распыленного, восстанов-
ленного из руды (шведская губка) и вихревого железа с присад-
ками графита прессовали в брикеты под разными давлениями 
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до различной плотности. Науглероживание брикетов из вихрево-
го железа в смеси с графитом производили в очищенном азоте 
при 1200° в течение 8 час. Из спеченных брикетов (1150°, 2 часа, 
водород) готовили образцы нужной формы для испытания при 
переменной нагрузке. Давление прессования было равно 4, 6 и 
7 т/см2, а плотность 6—7,2 г/см3. Прочность спеченных железных 
образцов при растяжении составляла 11—24,3 кг/мм2, стальных 
35,5—53,8 кг/мм2. Испытания на усталость проводили на машине 
типа Шенка при 1500 циклах в минуту. Результаты испытаний 

Рис. 104. Испытания спеченных направляющих колец (Дейл) 

представлены на рис. 105. Предел усталости при переменном из-
гибе падает с уменьшением плотности. Спеченная сталь той же 
плотности имеет прочность примерно в два раза большую, чем 
железо. На рис. 106 показаны твердость по Бринелю, прочность 
при растяжении и предел усталости спеченного железа и стали 
в зависимости от плотности образцов (сравнительные испытания 
мягкого компактного железа дали предел усталости при пере-
менном изгибе 12—16,5 кг/мм2). Отношение предела усталости к 
прочности при растяжении для спеченного железа лежит в интер-
вале 0,3—0,45. 

Кроме предела усталости плоских образцов при изгибе, был 
определен также предел усталости при кручении. Проведено 
сравнение пределов усталости спеченных материалов с тем же 
свойством стали, литого и ковкого чугуна, стального литья, ли-
тых, а также деформированных легких металлов и сплавов. Ес-
ли сравнивать материалы с одинаковой прочностью при растя-
18 Ф . А й з е н к о л ь б 

Кручение V 

Изгиб 
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жении, то литые железо и сталь обладают лишь несколько боль-
шим пределом усталости, а предел усталости литых деформиро-
ванных сплавов намного превосходит предел усталости спечен-
ных железных материалов. 

Методами порошковой металлургии можно получать пори-
стые жаропрочные материалы и изделия (так называемые «по-
теющие» детали). Турбинные лопатки, например, охлаждают, по-
давая изнутри охлаждающую жидкость или газ к внешней по-
верхности лопатки, находящейся в соприкосновении с горячими 

/ 7 1 I I I 

rip W ю* ю* ю? 

Число циклов 

Рис . 105. Л и н и я Велера при испытаниях на перемен-
ный изгиб образцов спеченного ж е л е з а (центробеж-
ное распыление ) . Плоские образцы; 1500 об/мин 

(Хемпель и В и м е р ) : 
1 — удельное давление прессования 8 т/см2, плотность 
6,95 г/см3; 2 — удельное давление прессования 6 т/см2; плот-
ность 6,65 г/см3

; 3 — удельное давление прессования 4 т/см2, 
плотность 6,20 г/см3 

газами (см. гл. X). Эффективность охлаждения зависит от сорта 
порошка, из которого изготовлена лопатка, в том числе от формы 
и размеров частиц. 

Ленель и Рин [37] сообщают о получении и испытаниях этого 
типа материалов: прежде всего об определении длительной проч-
ности, о проницаемости охладителя, а также о прочности при ра-
стяжении при комнатной температуре. Длительную прочность 
определяли при 593°; форма и размеры образцов показаны на 
рис. 107. Средняя часть плоских образцов обточена по цилиндру, 
плоские их концы заложены в специальные оправки. Результаты 
опытов выражены в виде диаграмм длительной прочности. На 
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рис. 108 показана одна из таких диаграмм для нержавеющей 
хромоникельмолибденовой стали состава: 0,10% углерода, 
0,02% фосфора, 2,70% кремния, 17,50% хрома, 0,61% марганца, 
10,65% никеля, 0,008% серы, 2,55% молибдена. 
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Рис. 106. Влияние плотности на ме-
ханические свойства спеченного же-
лезного порошка компактного (а) и 

восстановленного (б) и стали (е) 
(Хемпель и Вимер): 

t — предел прочности п р и р а с т я ж е н и и ; 
2 — твердость по Б р и н е л ю , ш а р и к 2,5 мм. 
нагрузка 62,5 кг\ 3 — предел усталости 
п р и переменном из гибе , 107 ц и к л о в ; 
4 — предел усталости п р и переменном 

к р у ч е н и и , 10' ц и к л о в 
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Воздушная проницаемость определена на образцах в форме 
шайб диаметром 44,5 и толщиной 1,5 и 3,8 мм с помощью уста-
новки, показанной на рис. 109. Давление и скорость воздуха оп-
ределяли до его прохождения через образец; давление за шайбой 
18* 



Рис . 107. Приспособление (а) и о б р а з ц ы (б) д л я 
испытаний на д л и т е л ь н у ю прочность ( Л е н е л ь и 

Реен) 
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Рис . 108. Схема прибора д л я определения проницаемости: 
/ _ установочные винты; 2 — образец; 3 — резиновое кольцо; 4 — к манометру; 
5 — измеритель давления; 6 — держатель образца; 7—манометр; 8 — измеритель 
воздушного потока; 9— регулятор давления; 10— уравнитель давления; И — вен-

тиль (Ленель и Реен) 
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Рис. 109. Длительная прочность спеченной нержавею-
щей стали 316 с различным коэффициентом проницае-

мости (Ленель и Реен) : 
/ — 3 . Ю-1» СМ2: 2 — 1,6 . Ю-11 см; 3 — 0 8 . 10-10 см 
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1 1 
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Коэффициент проницаемости. 10 

Рис. 110. Длительная прочность пористой нержавеющей 
стали при 593° в зависимости от проницаемости (Ленель 

и Реен) : 
/ — сталь м а р к и 302В, 100 час . ; 2 — т о ж е , 500 час . ; 3 — сталь м а р к и 
316В, 100 час . ; 4 — то ж е , 500 час . ; 5 — сталь м а р к и 318B, 100 час . ; 

6 — то ж е , 500 час . 
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принимали равным внешнему давлению воздуха — одной атмос-
фере. Коэффициент проницаемости а рассчитывали на единицу 
поверхности по следующему соотношению: 

G... 

p i ~ p o о v- Н 

где Gw— скорость продувки на единицу поверхности, г!см2 • 
• сек; 

Yo— плотность газа, при давлении Ро, г!смг\ 
[х— вязкость, г!см2 • сек; 

Н— высота пробы, см; 
Р1— давление со стороны продувки, г!см2\ 
Р0— давление со стороны выхода воздуха, г/см2. 

Пористость материала в процентах рассчитывали по формуле 

у А 

п % = - 1 0 0 , 
V 1 к 

где Хк — плотность компактного материала того же состава; 
А — вес спеченного образца; 
В — вес образца в воздухе после пропитки маслом; 
С — вес пропитанного маслом образца в воде. 

Как уже упоминалось, и прочность и проницаемость зависят 
от сорта порошка и условий его получения. Ленель и Рин уста-
новили связь между проницаемостью и прочностью. 

Одна такая зависимость представлена на рис. ПО. По оси 
ординат отложена длительная прочность, а по оси абсцисс для 
различных марок исследованной стали отложен коэффициент 
проницаемости, измеренный на соответствующих образцах. 
Кроме упомянутой ранее хромоникелемолибденовой нержавею-
щей стали, были исследованы еще два типа порошковой нер-
жавеющей стали — обычной 18/8 и улучшенной с 18% хрома, 
12% никеля, 2,4% молибдена и 1,1% ниобия. 

Полученные результаты показали, что для исследованных по-
рошков отношение проницаемости к прочности не зависит от 
размера частиц. Температура спекания примененной стали 
ограничивалась 1260°, так как выше трудно было регулировать 
усадку, а также плотность, пористость и проницаемость. Заме-
тим также, что длительная прочность пористых образцов из не-
ржавеющей стали, содержащей молибден, в два раза выше, чем 
для стали без молибдена. 

В ряде случаев важно сопротивление спеченных железных 
деталей изменению формы под давлением. Биретт и Хевелл [38] 
провели эксперименты при статической нагрузке кольцеобраз-
ных образцов с определенным отношением внутреннего и внеш-
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него диаметров. Для сравнения были проведены также опыты 
с образцами из прокатанной стали. В образцах, которые испы-
тывали на обычном приборе для разрыва колец, в зависимости 
от отношения внешнего диаметра D к внутреннему d возникали 
различные напряжения, влияющие на прочность. На рис. 111 

Рис. 111. Прочность 
Опеченных кольцеобраз-
ных брикетов железа , 

спрессованных при дав-
лении 2,5 (а) и 3 т/см2 

(б) (Биретт и Хевель) : 
1 — ч а с т и ц ы размером до 

0.06 мм: 2 — до 0,15 
3 — до 0,4 м м : D — диаметр 

н а р у ж н ы й ; d — внутрен-
н и й ( кольца ) 

а 
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К 
\ Ч Ч \! 
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ГЧ 
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Ч г 5 * 
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125 1,43 1,67 2.0 
Отношение внешнего и внутреннего , 

диаметров кольца -Ц-
а 

И 

показана зависимость прочности при растяжении от отношения 
диаметров для двух различных давлений прессования. Если наи-
большее напряжение в крайних точках образца обозначить через 
а
макс - среднее напряжение — через а т , то отношение амакс/ат 

представляет собой коэффициент формы (ak) . При отношении 
D :d — 1 коэффициент формы ak также равен единице; при отно-
шении D\d~ 3,44—v.k = 4,8. Основываясь на этих предельных 
значениях ak и исходя из отношения прочности при растяжении 
к прочности кольца, Биретт и Хевель вычислили по данным экспе-
риментов коэффициент формы. Этот коэффициент, обозначенный 
<*/гэфф, равен а ь / з к . Прочность при растяжении оь определяли 
на обычных плоских образцах; прочность колец vk — при раз-
рыве самих колец. В дальнейшем авторы ввели эффективный 
коэффициент концентрации напряжений k, который определя-
ется по формуле: 

/г = 1 
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Этот коэффициент не аналогичен коэффициенту ,3К, введенному 
Тумом. 

Образцы изготовляли из вихревого порошка различной зер-
нистости при давлении прессования от 2,5 до 3,0 т/см2. Плотность 
колец изменялась от 5,60 до 6,32 г/см3, плотность плоских образ-
цов от 5,30 до 5,88 г/см3. Прочность при растяжении увеличивает-
ся с уменьшением отношения D : d, достигая максимального зна-
чения для плоских образцов. Коэффициент концентрации напря-
жений k сильно уменьшается при увеличении отношения диамет-
ров и для спеченных образцов имеет большие значения, чем для 
образцов прокатанной стали. Действительный коэффициент фор-
мы «д,эфф для стали лишь несколько превышает 1, для спечен-
ного железа, напротив, он может достигать 1,9. В этом случае он 
увеличивается с увеличением отношения диаметров. Это означает, 
что в спеченном железе заметно сказываются концентрации на-
пряжений. Высокие давления прессования и более тонкие порош-
ки дают лучшее значение этого отношения и приближают его к 
соответствующим значениям для стали. 

Значения коэффициента концентрации напряжений k и коэф-
фициентов формы ак и «АЭфф в зависимости от отношения диа-
метров кольцеобразных образцов для различных видов спеченно-
го железа показаны на рис. 112. Там же для сравнения даны ана-
логичные значения для стали. 

Физико-механические свойства спеченных железных материа-
лов и обычной стали сравнивали Микрюков и Поздняк 138а]. 
Кроме твердости, прочности при растяжении и сжатии и удли-
нения, они исследовали также теплопроводность и электропро-
водность. Для спеченных образцов отношение прочности к твер-
дости по Бринелю с увеличением содержания углерода проходит 
через максимум. 

Магнитные свойства спеченного железа исследовал Айзен-
кольб [39]. Спеченное железо все шире применяют в электротех-
нике для полюсных башмаков магнитов, различной арматуры, 
небольших генераторов, различных деталей многочисленных 
электрических, распределительных и регулирующих приборов. 

Исследования проводили на кольцах с внутренним диаметром 
35 и внешним 45 мм, изготовленных из различных порошков: 
вихревого разной зернистости, распыленного, оксалатного, вос-
становленного из прокатной окалины, полученного истиранием, 
электролитического и карбонильного. Коэрцитивную силу и оста-
точный магнетизм измеряли после намагничивания в магнитном 
поле 50 эрст; проницаемость и индукцию — в таком же поле. 
После предварительного прессования до плотности 6,0 г/см3 и 
спекания в водороде в течение 2 чаа кольца допрессовывали до 
плотности 7,0 г!см3 и отжигали при 1050°. Для дальнейшего по-
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вышения чистоты и плотности железа образцы повторно спекали 
в водороде при 1250°. 

Были проведены эксперименты на беспористых откованных 
и отожженных проволоках, полученных из различных прессован-
ных и спеченных порошков. Коэрцитивная сила спеченного желе-
за с 10% пор оказалась равной примерно 2 эрст; различие исход-
ных порошков очень мало влияло на эту величину. Пористость 
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п р е с с о в а н и я 3 т1см2; 4 — к о м п а к т н а я с т а л ь 

сильно влияет на коэрцитивную силу, если порошки тонкие (меха-
нически измельченные, оксалатные и карбонильные). Коэрцитив-
ная сила проволоки, полученной из спеченных прутков техниче-
ского железа, после 8-часового отжига в водороде при 1200° рав-
на 1 эрст. Значительно ниже коэрцитивная сила образцов, полу-
ченных из чистых порошков (оксалатного, электролитического и 
карбонильного). Минимум коэрцитивной силы (0,10 эрст) пока-
зывает проволока из карбонильного порошка. 
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Комитет порошковой металлургии Союза немецких метал-
лургов и Союза немецких инженеров в течение последних лет 
выпустил (в составе сборника по испытаниям железа и стали) 
инструкции по исследованию изделий порошковой металлургии. 
В инструкции 0080 определен порядок отбора проб металличе-
ских порошков до и после наполнения порошком контейнеров. 
В инструкции 0081 описано определение зернистости ситовым 
анализом с использованием шкалы размеров по Розину и Рам-
млеру. В других инструкциях изложен порядок определения 
объемов насыпки и утряски (0083), прессуемости (0085), проч-
ности при изгибе прессованных образцов (0086), формуемости 1 

(0087), спекаемости (0088), нерастворимых примесей в желез-
ном и медном порошках (0091). 

Барабанная проба служит для оценки сопротивления брике-
тов истиранию, выкрашиванию и скалыванию. Испытание про-
водят в стальном цилиндрическом барабане (рис. 113). Барабан 
вращается вокруг горизонтальной оси, к стенке его прикреплена 
продольная ударная пластинка. Исследуемые брикеты диаметром 
10 мм и высотой 5 мм (одновременно испытывают 5 шт.) поме-
щают на 15 мин. в барабан, вращающийся со скоростью 
60 об/мин. До и после испытания образцы взвешивают. Потеря 
веса, выраженная в процентах, определяет прочность граней. 

Уплотняемость порошков выражается зависимостью плотности 
брикетов от приложенного давления прессования. Рекомендуется 
давление прессования 2 т/см2 при навеске 5 г. 

Спекаемость металлических порошков определяют на разрыв-
ных образцах, полученных в определенных условиях, измеряя 
прочность при растяжении и удлинение после разрыва и опреде-
ляя дефекты спекания и плотности спеченных образцов. 

Для оценки качества смазок, применяемых при прессовании 
железного порошка [39а], применяют приспособление, состоя-
щее в основном из пресс-формы для цилиндрических образцов и 
позволяющее измерить перепад давлений между концами верх-
него и нижнего пуансонов, вызванный трением о стенки. Было 
установлено, что при прессовании порошков железа, нержавею-
щей стали и меди трение о стенки пресс-формы имеет большое 
значение. Лучшей смазкой оказалась стеариновая кислота, за-
тем аквадаг и сульфид молибдена. Соотношение между основ-
ными параметрами, определяющими потери на трение, может 
быть выражено следующим уравнением: 

где Р — приложенное усилие; 
•Ртр — потери на трение о стенки пресс-формы; 
1 Определение прочности граней барабанной пробой.— Прим. ред. 



Рис . 113. У с т а н о в к а д л я « б а р а б а н н о й » пробы: 
1 _ счетчик ударов; 2 — ситовое полотно; 3 — счетчик оборотов; 4 — стальной лист 
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G — вес порошка; 
D —диаметр образца; 
£ — константа, характеризующая смазку. 

ЛЕГИРОВАННАЯ СПЕЧЕННАЯ СТАЛЬ 

Для изготовления легированной спеченной стали имеются 
различные возможности. Такую сталь можно получать из соот-
ветствующих легированных порошков, из смесей порошков леги-
рованием в процессе спекания или специальной термической 
обработкой и, наконец, пропиткой жидким легирующим метал-
лом каркасов, спеченных из порошков железа или нелегирован-
ной стали (последний способ см. в гл. XVII). Массовое производ-
ство деталей из легированной порошковой стали представляет 
большой интерес для современного развития порошковой метал-
лургии. 

В работе Комстока и Шоу [40] рассмотрен ряд железных и не-
железных сплавов, получаемых из легированных порошков. Ха-
рактерная особенность таких порошков заключается в том, что 
состав каждой частицы соответствует составу всего сплава, по-
этому можно ожидать значительного соответствия физических 
свойств компактных и порошковых сплавов одного состава. 

Комсток и Шоу приводят примеры обработки порошков стали 
различного состава: спокойной углеродистой с 0,15% С и 0,7% 
Мп, углеродистой инструментальной с 1,07% С, конструкционной 
никельмолибденовой стали с 0,20 и 0,30 % С (около 2% Ni и 
0,3% Мо). Порошок конструкционной легированной стали (око-
ло 0,20% С) прессовали предварительно в холодном состоянии 
под давлением 7,9 т/см.3, а затем подвергали горячему прессова-
нию при 1400° под давлением 0,87 т/см2 в течение 6 мин. Для 
сравнения был исследован образец из обычной промышленной 
стали того же состава после закалки в масло и отпуска на твер-
дость 45 Rc . Порошковые образцы показали прочность при рас-
тяжении 151 кг/мм2, а компактные—149 кг/мм2. Аналогичные 
эксперименты были проведены и с другими перечисленными мар-
ками стали. Установлено, что стали, полученные горячим прессо-
ванием легированных порошков, обладают теми же свойствами, 
что и компактные материалы. Термическая обработка влияет на 
оба вида материалов одинаково. В основном это относится и к 
структуре. Материалы из легированного порошка, изготовленные 
холодным прессованием и спеканием, обладают низкими физиче-
скими свойствами. В этом случае только после термической обра-
ботки и допреесовки можно получить удовлетворительные 
свойства. 

Спеченными марганцовистыми сталями занимались Бенесов-
ский и Киффер [41]. При исследовании спеченной карбонильной 
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стали выяснилось, что обычные спеченные углеродистые стали 
даже при применении очень высоких давлений прессования усту-
пают по механическим свойствам литым сталям того же состава. 
Лучшие результаты могут быть получены только при примене-
нии горячего прессования или многократного прессования и спе-
кания. Целью данной работы было установить, можно ли мето-
дом однократного прессования и спекания изготовить низко- и 
высоколегированную марганцовистую сталь из смеси порошков 
вихревого железа (размер частиц менее 0,15 мм) и механически 
измельченного 90%-ного ферромарганца (частицы менее 0,06 мм). 
Образцы с различным содержанием марганца (от 2 до 16%) и 
графита (от 0 до 2%) готовили в виде шайб диаметром 25 мм и 
высотой 10 мм прессованием под давлением 4, 6 и 8 т/см2. С уве-
личением содержания марганца плотность прессованных брике-
тов уменьшается. Несмотря на высокое сродство марганца к кис-
лороду, спекание можно проводить в неочищенном водороде, 
если в смеси порошков присутствует металл, образующий с мар-
ганцем твердые растворы (как в данном случае). Образцы спе-
кали в закрытых графитовых ящиках в засыпке из порошка окиси 
алюминия. Образцы, содержащие до 1 % углерода, спекали при 
1200°, с большим содержанием углерода—при 1140°. Чем больше 
содержание марганца, тем ниже должна быть температура спе-
кания. Для гомогенизации достаточна 4-часовая выдержка при 
спекании. Зависимость твердости по Виккерсу от содержания 
марганца и углерода имеет максимумы; на их величину влияет 
пористость образцов. Это связано с тем, что при содержании мар-
ганца от 4 до 10% появляется мартенситная структура. При уве-
личении содержания углерода максимум твердости смещается 
в сторону меньшего содержания углерода. Разброс значений 
прочности определяется различной плотностью образцов. Хотя 
изготовление разрывных образцов из твердой и износоустойчи-
вой марганцовистой стали связано со значительными трудно-
стями, испытание на микромашине Шевенара все же было про-
ведено. Здесь также обнаружен максимум при 4% марганца 
(рис. 114). При закалке марганцовистой стали подходящего 
состава твердость увеличивается; впрочем, структура марганцо-
вистой стали никогда не бывает однородной. 

Были проведены также опыты пропитки различной марган-
цовистой стали медью и медными сплавами. При высоком содер-
жании марганца медь проникает только в поверхностные слои 
пропитываемого тела. Это объясняется образованием жидкой 
фазы, содержащей углерод, медь, марганец и железо и частично 
закупоривающей поры. Можно получить безупречную пропитку, 
применяя сплавы меди с марганцем. Пропитка медью повышает 

. поверхностную твердость. Максимальная твердость по Виккерсу 
непропитанной и термически необработанной стали составляет 
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около 250, непропитанной, но закаленной стали 300, пропитанной 
и закаленной до 600 единиц. Киффер и Бенесовский объясняют 
это тем, что марганец существенно снижает критическую скорость 
закалки, а присутствующая медь способствует образованию дис-
персных выделений. 

Повышение твердости в результате превращения наклады-
вается на процесс дисперсионного твердения, и в зависимости от 
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Рис. 114. Механические свойства спеченной марганцевой 
стали (Бенесовский и Киффер) 

состава сплава конечная твердость достигает больших или мень-
ших значений. На рис. 115 показана твердость марганцовистой 
стали, пропитанной медью, в зависимости от содержания угле-
рода и марганца. 

Из полученных результатов следует, что пропитка спеченных 
пористых образцов марганцовистой стали медью позволяет полу-
чать стойкие на износ материалы, поддающиеся термической 
обработке. Так как эти материалы обладают хорошей прочностью 
и сравнительно хорошим удлинением, то они могут быть исполь-
зованы для самых различных целей. 

Получением спеченной никелевой стали занимался Бенесрв-
ский [42, 43]. Более ранние исследования такой стали показали, 
что для получения равновесной структуры необходимы длитель-
ные выдержки и высокие температуры спекания. 

Из вихревого порошка железа (размер частиц менее 0,15 мм1, 
карбонильного порошка никеля и тонкого порошка графита полу-
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чали смеси различного состава. Наибольшее количество приса-
док— 14% никеля и 0,7% графита. 

Под давлением 6 т/см2 были спрессованы плоские разрывные 
образцы. Спекание вели при 1220° в течение 4 час. в проходных 
печах в закрытых графитовых лодочках в атмосфере сухого водо-
рода. Сплавы железа с никелем, не содержащие углерод, спекали 
в железных лодочках в течение 4 час. при 1280°. Образцы, пред-
назначенные для допрессовки, спекали при 900°, затем уплотняли 

800 

Содержание марганца, % 

Рис. 115. Твердость по Виккерсу спеченной и пропитанной 
медью марганцевой стали при давлении прессования 

8 ( / ) , 6 (2) и 4 т!см2 (3) (Бенесовский и Киффер) 

под давлением 8 т/см2 и окончательно спекали при 1280°. Макси-
мальные значения твердости по Виккерсу образцов с различным 
содержанием углерода и никеля соответствуют сплавам с 8— 
12% Ni. Другая зависимость наблюдается для образцов, не со-
держащих углерод: твердость в этом случае изменяется с изме-
нением состава равномерно. Максимальные значения твердости 
соответствуют 460 единицам по Виккерсу. На рис. 116 представ-
лена зависимость твердости от содержания никеля для образцов 
с различным содержанием углерода, полученных однократным и 
двукратным прессованием. Спеченные сплавы с низким содержа-
нием никеля имели ферритную структуру; безуглеродистые спла-
вы, содержавшие 14% никеля, имели мартенситную структуру. 
Структура углеродистых сплавов с 14% никеля изменялась от 
мартенситной до аустенитной. 
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Принципиально показано, что спеченные сплавы имеют такие 
же свойства, как и обычные литые, если спекание обеспечивает 
полную диффузию и гомогенизацию сплава. 

Получение хромистой спеченной стали затруднено из-за склон-
ности хрома к окислению. Поверхностные окислы, образующиеся 
на частицах даже при незначительном содержании кислорода 
в защитной атмосфере, препятствуют спеканию. 
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Рис . 116. Твердость по Виккерсу спеченной никелевой 
с т а л и с р а з л и ч н ы м с о д е р ж а н и е м углерода (Бенесов-

ский) : 
a — прессование при 6 т/см-; б — двукратное прессование при 

6 и 8 т/см2 

Ленель и Рин [37], которые, как уже сообщалось, занимались 
получением и исследованием пористой нержавеющей стали, 
использовали легированные порошки (см. также гл. X) трех раз-
личных фракций: —0,15 + 0,075 мм, —0,075 + 0,044 мм и 
— 0,044 мм. 

Для введения смазки порошок замешивали на растворе стеа-
риновой кислоты в бензине. Прессование вели под давлением 
7 т/см2. Для получения определенной заданной пористости в от-
дельные пробы добавляли карбонат аммония. Спекание прово-
дили в печи с муфелем из карбида кремния в водороде при 1200 
и 1260° в заваренных жестяных коробках, помещенных в боль-
шой ящик. Высокая температура спекания приводила к неравно-
мерному распределению пор. Для более равномерного нагрева 
образцы укладывали во внутренних коробках на толстый слой 
порошкообразного глинозема; глиноземом засыпали также про-
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межутки между образцами. Пространство между коробками и 
ящиком заполняли малоуглеродистым феррохромом, который 
служил геттером для очистки водорода от кислорода и паров 
воды. 

Шоу, Кнопп и Грубер [43а] исследовали получение спеченной 
хромоникелевой стали из электролитического железа и лигатур, 
содержащих 80% хрома и 20% никеля, 50% хрома и 50% никеля, 
20% хрома и 80% никеля. Лигатуры изготовляли методом гид-
ридного восстановления (патент США 2 287 771; смеси чистых 
металлических порошков термически восстанавливают гидридом 
кальция). Полученный легированный порошок содержит мало 
окислов, имеет неправильную форму частиц и легко прессуется. 
Стали получали из смесей, содержавших 5, 10 и 20% трех упо-
мянутых выше лигатур, прессованием под давление 8 т/см2 и спе-
канием в водороде при 1100—1200° в течение 1—2 час. В одной 
серии экспериментов в смесь, кроме 10% лигатуры, вводили еще 
1 % графита для повышения прочности. Полученные образцы 
после спекания допрессовывали и подвергали термической обра-
ботке. На основании измерений плотности, прочности при растя-
жении, удлинения и твердости можно заключить, что наиболь-
шую прочность (85,1 кг/мм2) имеют образцы, полученные из сме-
сей, содержащих 10% лигатуры с 50% хрома и 50% никеля, 
после спекания в водороде в течение 2 час. при 1200°. Введение 
графита приводит прежде всего к увеличению твердости. Плот-
ность различных образцов изменяется от 6,64 до 7,15 г/см3. Наи-
большее удлинение (9%) имели образцы, полученные из смесей, 
содержащих 10% лигатуры состава 20% хрома и 80% никеля, и 
спеченные при 1200° в течение 1 часа. 

Получение хромоникелевой стали спеканием в присутствии 
жидкой фазы исследовали Бенесовский и Мозер [436]. Они прес-
совали смеси карбонильного железного порошка или порошка, 
полученного из железной губки, с легкоплавкой эвтектической 
лигатурой, содержащей 65% никеля, 30,5% хрома и 4,5% углеро-
да. Эта лигатура была получена плавлением смеси, состоящей 
из 65% карбонильного порошка никеля и 35% СГ3С2, в графито-
вых тиглях под водородом. Температура плавления лигатуры 
1200—1250°; она очень хрупкая и может быть легко измельчена 
в порошок. Образцы спекали в графитовых лодочках в проход-

. ной печи в атмосфере сухого водорода при 1250° в течение 4 час. 
При добавлении к порошку железа 5 и 10% этой лигатуры полу-
чали стали сТ^артенситной структурой состава соответственно: 
3,5%Ni; 1,5% Сг; 0,21% С или 6,5% Ni; 3,1% Or и 0,44% С. Эти 
стали имели высокую прочность и твердость, но были сравни-
тельно хрупкими. В структуре стали, полученной при добавке к 
порошку 15% лигатуры и содержавшей 9,7% Ni, 4,6 % Сг и 
0,67% С, имелся ауетенит, повышающий вязкость стали. При ис-
19 Ф. Айзенкольб 
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пользовании тонких порошков, тщательно смешанных всухуто 
или в присутствии жидкой среды и спрессованных под давлением 
от 4 до 6 т/см2, спекание происходит с сильной усадкой, которая 
в благоприятных случаях приводит к получению плотности до 
7,5 г/см3. В случае применения более грубых порошков, напри-
мер вихревого или распыленного, нельзя достигнуть таких хоро-
ших результатов. 

Гробе и Роберте [46]̂  провели широкие испытания свойств 
деталей, полученных из готовых порошков нержавеющей стали. 
Эти порошки имели частицы неправильной формы с размерами 
менее 0,15 мм и хорошо прессовались. Прессование вели при 
давлениях до 6,3 т/см2. После 45-мин. спекания при 1230° проч-
ность при растяжении достигала 21—28 кг/мм2 при удлинении 
от 5 до 15%. После допрессовки и повторного спекания проч-
ность при растяжении повышалась до 39—46 ка]мм2 при удлине-
нии от 12 до 24%. По-видимому, существенно, что исследованные' 
хромоникелевые стали, содержащие 15—19% хрома и 1,25—12% 
никеля, имели в своем составе 2—3% кремния. Порошок полу-
чался светлым с небольшим содержанием окислов и с непра-
вильной формой частиц, в то время как обычно такие порошки 
содержат преимущественно частицы круглой формы и плохо 
Ърессуются. Наивысшую прочность при растяжении (65 кг!мм2) 
при удлинении 36% имели образцы из порошка стали, содержав-
шей 17—19% Сг; 10—12% N1; 1,75—2,5% Мо; 0,8—1,20% Nb и 
2—3% Si. 

Конструкция установки, использованной для центробежного 
распыления, показана на рис. 117. 

Прецизионные детали из порошковой нержавеющей стали 
получали Лангхаммер и Глик [47]. По их данным, в этом случае 
можно уменьшить на 75% расходы на изготовление деталей в 
сравнении с расходами на изготовление деталей, получаемыми 
сейчас методами обработки резанием. Предпосылкой к этому 
является наличие хорошего стабильного порошка стали (под-
робности о получении такого порошка не приведены). В качест-
ве примера прецизионных деталей можно назвать клапанные 
кулачки авиационных моторов, фильтры и самосмазывающиеся 
подшипники. Состав стали соответствовал низкоуглеродистой 
хромоникелевой стали с 17—19% Сг и 2% Мп. Трубчатые 
фильтры общей длиной до 1,20 м изготовляли из отдельных эле-
ментов длиной до 15 см каждый. Такие фильтры можно при-
менять при температурах до 400°. Их используют, в частности, 
для отделения катализаторов из растворов. Для изготовления 
фильтров применяют порошки с размерами частиц от 10 до 
100 мк. 

Глезер [44] исследовал процессы диффузии в брикетах из 
порошков железа и кремния, применив метод измерения электро-
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сопротивления. Сплавы с 6—10% кремния изготовляли из поро-
шка 17%-ного ферросилиция (содержание углерода 0,02%) и 
электролитического железного порошка. В первой серии экспе-
риментов образцы получали холодным прессованием и спекани-
ем, во второй серии — горячим прессованием с отжигом. Кроме 

Рис. 117. Установка для центробежного распылении 
расплавов (Гробе и Роберте) : 

1 — р а с п л а в (из п е ч и ) ; 2 — т е л е ж к а д л я у с т а н о в л е н и я с т р у и 
ж и д к о г о м е т а л л а ; 3 — п о д а ч а в о д ы д л я р а с п ы л е н и я ; 4 — в р а -
щ а ю щ и й с я д и с к (6000 о б / м и н , 700 л в о д ы ) ; 5 — с т р у я в о д ы 
и р а с п ы л е н н о г о м е т а л л а ; 6 — п р и в о д н о й м е х а н и з м ; 7 — в о з в р а т -
н ы й т о к в о д ы (без п о р о ш к а ) ; 8 — п о д а ч а п о р о ш к а с в о д о й 

( д л я о б е з в о ж и в а н и я ) 

того, Глезер проводил горячее прессование образцов из порош-
ков различной зернистости, полученных измельчением спеченных 
сплавов. Образцы изготовляли в виде стержней длиной 75 мм, 
высотой и шириной 12 мм прессованием под давлением 6,3— 
7,9 т/см2. Спекание проводили при 1180° с выдержками от 25 мин. 
до 9 час. Горячее прессование и последующий отжиг вели при 
1180°. В третьей серии экспериментов цилиндрические образцы 
после прессования отжигали при 1180° в течение 24 час., а затем 
19* 
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измельчали в порошок. Из этого порошка горячим прессованием 
под давлением 700 кг/см2 изготовляли образцы размерами 
25X5X5 мм. В качестве защитной атмосферы применяли диссо-
циированный аммиак. 

Характерной особенностью спекания сплавов железа с крем-
нием является вспучивание образцов, которое вызывается выде-
лением газов при нагреве в области низких температур. При отжи-
ге образцов, полученных горячим прессованием, вспучивания не 
происходит. 

Результаты первой серии экспериментов показывают, что с 
увеличением времени спекания пористость сильно уменьшается. 
Электросопротивление сплавов, содержащих 6% кремния, так-
же уменьшается с 2100 мком для неспеченных образцов до 
90 мком для образцов после 9-часового спекания. Для образцоз 
с 10% кремния электросопротивление уменьшается менее зна-
чительно. Интересно, что во второй серии экспериментов, несмот-
ря на сильное уменьшение пористости, сопротивление горяче-
прессованных образцов с 6% кремния увеличивается от 25 мком 
до 87 мком после 9-часового отжига. И здесь, при содержании 
10°/о кремния, в сплаве происходят меньшие изменения. Во всех 
экспериментах были получены сплавы с относительной плот-
ностью 90—96%. Их электрическое сопротивление колеблется 
около 100 мком. При однократном прессовании и спекании об-
разцов электропроводность увеличивается за счет увеличения 
металлической связи между частицами. При горячем прессова-
нии также образуется связь между металлическими частицами, 
но происходит лишь незначительная диффузия внутрь частиц; в 
этом случае ток проходит через частицы железа, обладающие 
хорошей проводимостью. При последующем отжиге происходит 
диффузия кремния в частицы железа, приводящая к образова-
нию твердых растворов и к увеличению в связи с этим электро-
сопротивления. Возможно также, что повышение электросопро-
тивления вызывается образованием двойных карбидов железа и 
кремния по границам зерен. В третьей серии экспериментов ко-
нечная величина электросопротивления определяется использо-
ванием легированных порошков, поэтому при прессовании и от-
жиге уже нельзя ожидать дальнейшего изменения сопротив-
ления. 

Вэхтель [45] исследовал микроструктуру порошковых сплавов 
железа с кремнием, в частности с 6% кремния. В этих сплавах 
наблюдаются псевдоструктуры, которые могут привести к оши-
бочным заключениям. Следует также учесть влияние углерода, 
попадающего из графитовой пресс-формы. 

Травление шлифов горячепрессованных образцов пикриновой 
кислотой позволяет установить глубину диффузии кремния в же-
лезо. Вэхтель нашел такую зону диффузии, в которой содержит-
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ся, по-видимому, от 5 до 15% кремния. Образцы, спеченные в 
течение 25 мин. при 1180°, имеют сложную структуру. На шли-
фах в большинстве случаев можно различить три, а иногда даже 
четыре фазы. 

Производство спеченных железа и стали, содержащих медь, 
приобрело существенное значение. Присадки меди оказывают 
значительное влияние на изменение размеров при спекании и на 
прочностные свойства. Работа Куцмика и Маца [48] посвящена 
исследованию усадки и роста во время спекания брикетов из 
железа и меди. При температурах спекания, превышающих 
температуру плавления меди, происходят значительные объем-
ные изменения — сильный рост или сильная усадка. 

Наибольшую прочность, но при этом и наибольший рост, 
показали образцы, содержащие 7—10% меди и спеченные при 
1150°. При более высоких температурах спекания рост уменьша-
ется. Рост можно также уменьшить присадкой графита (до 1%) 
или порошка чугуна; это сопровождается науглероживанием и 
увеличением твердости и прочности. Причиной роста является 
различная шероховатость поверхности частиц использованных 
железных порошков. При незначительной шероховатости частиц 
расплавленная медь под действием капиллярных сил проникает 
в зазоры между частицами и вызывает расширение образцов; 
при сильной шероховатости большая часть меди «абсорбирует-
ся» на поверхности частиц. 

Присадка органических веществ, испаряющихся при высоких 
температурах, например каменноугольного пека, способствует 
образованию новых пор и этим уменьшает расширение. 

Аналогичные исследования провел также Чиглиено [13]. Он 
использовал смеси порошка шведского губчатого железа, содер-
жащие до 15% меди и 1 % графита и небольшое количество стеа-
рата алюминия в качестве смазки. 

Давление прессования изменялось в пределах от 4 до 11 г/сж2, 
а температура спекания от 900°. Спекание проводили в проход-
ной печи. При максимальной температуре образцы находились 
всего лишь 2 мин. Для изменения времени спекания часть брике-
тов пропускали через печь второй раз. Механические свойства 
улучшались с увеличением содержания меди, температуры спе-
кания, давления прессования и времени спекания. Значительная 
часть экспериментов была посвящена изменению размеров при 
спекании. Без присадок меди всегда происходила усадка, при 
наличии присадок появлялась склонность к росту, причем с уве-
личением содержания меди рост увеличивался, особенно в на-
правлении, перпендикулярном направлению прессования. Это 
явление объясняется влиянием газов, «захлопнутых» в брикетах 
при прессовании или образовавшихся при химических реакциях 
в процессе спекания. Присадки меди не только улучшают проч-
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ностные свойства, но также позволяют уменьшить изменение 
размеров при спекании благодаря снижению усадки. На рис. 118 
Показаны изменения размеров брикетов диаметром 6 мм, высо-
той 10 мм в направлении, параллельном и перпендикулярном 
Направлению прессования, при различных условиях эксперимен-
тов. 

Промышленные спеченные материалы системы железо — медь 
исследовал также Цапф [49]. По содержанию меди и по методам 
получения он разбивает эти материалы на три группы: 

1) спеченные материалы из железа с 15—25% меди, получае-
мые пропиткой спеченного железа расплавленной медью; 

2) спеченные материалы с 5—10% меди, получаемые одно-
кратным прессованием и спеканием механической смеси желез-
ного и медного порошков; 

3) спеченные материалы с 0,5—1,0% меди, получаемые так-
же из смеси порошков с применением многократного прессова-
ния и спекания. 

Цапф сравнивает области применения, преимущества и недо-
статки этих трех типов материалов. Лучшими механическими 
свойствами обладает спеченная сталь, получаемая методом 
двукратного прессования и содержащая минимальные количест-
ва меди. Применение сравнительно дорогого электролитического 
порошка и необходимость проведения дополнительных операций 
прессования и спекания сопровождаются, конечно, повышенны-
ми расходами. Такие материалы применяют главным образом 
для изготовления деталей швейных машин, велосипедов, мото-
циклов, автомашин и оружия, где наряду с высокой прочностью, 
вязкостью и стойкостью на износ существенное значение имеет 
точное соблюдение размеров. В табл. 23 и 24 приведены дан-
ные о влиянии вида порошка, содержания меди и условий обра-
ботки на прочность при растяжении. 

Спеченные материалы, полученные пропиткой медью, будут 
описаны в гл. XVII. 

Кестер и Раффельзипер [50, 51] исследовали азотизацию спе-
ченного железа. Брикеты изготавливали из карбонильного, вих-
ревого и восстановленного (губчатого) железа и из порошка 
RZ. Для определения влияния плотности на процессы азотиро-
вания брикеты прессовали под давлением 2 и 8 т/см2. Одну часть 
брикетов спекали в водороде при 850° в течение 12 час., дру-
гую— при 1100° в течение 2 час. Азотирование проводили в те-
чение 2,5; 5 и 10 час. при 500° (в некоторых случаях также при 
550°). 

При азотировании размеры образцов увеличивались. Спечен-
ное пористое железо благодаря наличию пор значительно силь-
нее насыщается азотом, чем компактное железо. Наибольшее со-
держание азота достигало 8%. Все образцы, за исключением об-
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Рис. 118. Сравнительная диаграмма усадки (А) в направлении 
прессования (а) и в перпендикулярном к нему направлении (б) раз-
личных спеченных сплавов. Брикеты прессовали при разных давле-
ниях (каждая группа столбиков слева направо): 4, 6, 8, 11 г/сж2. 

и (Чиглиено) Температура спекания: 
1 — 900°; 2 — 1000°; 3 — 1 1 0 0 ° 



Ч^ Таблица 23 

Прочность при растяжении образцов из различных железо-медных смесей после прессования (8 т/см2) 
и спекания в водороде (60 мин.) при различных температурах (Цапф) 

С о р т п о р о ш к а 
Т е м п е р а -

П р е д е л п р о ч н о с т и кг,мм', п р и с о д е р ж а н и и м е д и , % 
С о р т п о р о ш к а т у р а 

ж е л е з а с п е к а н и я 
° С Г . 5 1 , 7 5 2 , 0 2 , 2 5 2 , 5 3 , 0 4 , 0 5 , 0 7 , 0 1 0 , 0 1 4 , 0 18 ,0 22 ,0 

Электролитический 
(губчатый) 

HVA 

1100 
1120 
1140 
1180 
1220 
1260 

2 6 , 4 2 7 , 2 
2 7 , 3 
29 ,1 
32 ,1 
3 3 , 5 
32 .7 
3 4 . 8 

30 ,9 
2 9 . 4 
3 1 . 3 
32 ,1 
3 3 . 5 
3 2 , 7 
34 ,0 

34 ,2 
31 ,6 
3 4 , 3 
3 4 . 8 
3 6 , 2 
33 .9 
36 ,6 

35 ,1 
36 ,1 
3 4 , 9 
38 .0 
36 .1 
36 ,1 

3 4 , 7 
38 .6 
3 6 . 7 
4 0 . 8 
38 ,1 
41 ,0 

37 ,1 
4 2 , 0 
38 ,0 
4 3 . 3 
38 ,6 
39 .4 

39 ,9 
4 0 , 9 
38 ,0 
4 1 . 3 
37 ,7 
35 .4 

34 ,5 
34 ,4 
36 ,4 
37 ,4 
39,1 
33 ,0 

34,0 
33 ,0 
3 0 , 3 
31 ,6 
30 ,5 
2 7 , 5 

Электролитический 
(стандартный) 

HVA 

1100 
1120 
1140 
1180 
1220 
1260 

2 6 , 8 

— 

21 ,4 
28 3 
24 ,6 
27 ,6 
28 ,0 
2 9 , 8 

— 

2 1 , 2 
30 .0 
26 .1 
27 8 
2 8 , 2 
28 ,4 

— 

2 1 , 1 
3 2 . 2 
2 9 . 8 
3 2 . 3 
3 0 . 9 
3 2 , 2 

29 ,4 

3 1 , 9 
3 3 , 9 
33,1 
33 ,4 

3 2 , 2 

3 6 , 2 
3 6 , 0 
35 .0 
37 .1 

3 4 . 3 
3 8 , 9 
38 .4 
3 8 , 7 
3 3 , 9 
3 6 , 7 

34 ,1 

3 4 . 7 
3 1 . 8 
33 8 
3 6 , 3 

33 ,4 

3 2 , 2 
3 2 , 7 
31 ,6 
31 ,6 

33 ,0 
33 ,0 
27 ,9 
2 9 . 6 
29 ,0 
3 2 . 7 

Восстановленный 
(губчатый) 

М-Н100 

1100 
1120 
1140 
118) 
1 2 2 0 
1260 

2 8 , 7 2 7 , 2 
2 4 . 5 
2 8 , 8 
2 8 , 2 
3 0 , 9 
2 9 , 7 
30 ,4 

2 7 , 7 
26 8 
2 8 , 7 
2 8 , 6 
3 3 . 0 
2 9 , 5 
30 .4 

30 ,0 
30 ,8 
31 .0 
33 ,4 
4 0 , 8 
32 ,6 
33 ,6 

34 ,0 
35 .5 
35 ,8 
4 3 . 8 
3 4 . 3 
34 8 

3 7 , 3 
3 7 , 8 
4 1 , 5 
4 5 , 5 
3 5 . 8 
4 0 . 9 

34 ,6 
3 6 . 2 
3 6 , 5 
3 4 . 3 
3 4 , 3 
37 .0 

3 4 , 8 
3 5 , 3 
34 ,6 
3 5 , 3 
35 .0 
3 2 , 3 

37 .1 
3 2 . 2 
3 5 . 3 
29 .6 
3 2 , 5 
3 3 , 5 

2 6 , 5 
3 3 , 9 
3 0 , 8 
30 ,5 
2 6 , 7 
18,3 

Распыленный RZ 1100 
1120 
1140 
1180 
1220 
1260 

2 7 , 5 2 9 , 9 

— 

29 .6 
31 .4 
3 0 . 7 
3 0 , 7 
32 .4 
33 .5 

— 

3 6 , 5 
35 .5 
34 .6 
33 ,0 
3 8 , 3 
36 ,0 

33 ,6 

4 0 , 0 
3 7 , 9 
4 4 , 5 
3 6 , 9 

3 8 . 8 

4 2 , 7 
3 7 . 9 
3 9 , 6 
42 ,1 

41 .1 

3 7 . 2 
3 9 , 5 
3 8 , 2 
3 7 , 5 

3 6 , 8 

3 2 , 5 
34 ,8 
38.1 
3 4 , 3 

3 8 , 3 

3 2 . 0 
35 .1 
3 4 , 7 
3 1 , 6 

3 5 , 3 
3 6 , 3 
30 ,0 
3 6 , 3 
3 3 , 3 
3 3 , 2 



Таблица 24 

Прочность при растяжении ( к г / м м 2 ) образцов из различных железо-медных смесей в зависимости от давления 
прессования и температуры спекания (водород, 60 мин.) (Цапф) 

Д а в л е н и е п р е с с о в а н и я , т/см* 

Т е м п е р а т у р а 
с п е к а н и я 

С о д е р ж а н и е 
меди 

э л е к т р о л и т и ч е с к о г о 
г у б ч а т о г о п о р о ш к а 

железа H V A 

э л е к т р о л и т и ч е с к о г о 
с т а н д а р т н о г о п о р о ш к а 

H V A 

в о с с т а н о в л е н н о г о 
железа 
М - Н 1 00 

р а с п ы л е н н о г о железа 
RZ 

° С % 
4 , 8 6 , 0 8 , 0 4 , 8 6 , 0 8 , 0 4 , 8 6 , 0 8 , 0 4 , 8 6 , 0 8 , 0 

1000 

2 , 0 
2 , 5 
4 , 0 
5 , 0 
7 , 0 

10,0 

2 0 , 6 
2 1 . 3 
25 .4 
2 7 , 7 
2 9 , 2 
31 ,1 

2 4 . 5 
2 5 . 6 
30 ,0 
3 2 , 9 
3 5 , 3 
3 6 , 9 

2 7 . 3 
2 9 . 4 
3 1 . 6 
35 ,1 
3 4 . 7 
37 ,1 

22 ,1 
2 3 , 9 
27 ,4 

3 1 , 7 

25 .6 
2 5 . 7 
3 0 . 8 
3 3 , 2 
3 5 . 9 
38 ,0 

21 ,4 
2 1 , 2 
2 1 , 2 
29 ,4 
32 .2 
3 4 . 3 

2 1 , 2 
18.7 
2 3 . 8 
2 6 , 2 
2 7 , 8 
30 ,0 

2 2 , 2 
2 4 , 7 
2 9 , 2 
3 4 . 0 
3 6 . 1 
3 5 . 2 

2 4 . 5 
2 6 , 8 
3 0 , 8 
34 ,0 
3 7 , 3 
34 .6 

2 4 , 3 

27 ,6 

30 ,1 

2 7 , 8 
2 9 , 8 
36 ,4 
3 8 , 3 
4 0 , 6 
3 7 , 3 

29 ,6 
36 .5 
33 .6 
38 ,8 
41 ,1 

1180 

2 , 0 
2 . 5 
4 , 0 
5 , 0 
7 , 0 

10,0 

— 

2 8 , 2 
2 8 , 0 
3 2 , 8 
3 2 . 5 
39 ,0 
41 .6 

3 3 , 3 
3 3 , 5 
3 6 . 2 
38 ,0 
4 0 , 8 
4 3 . 3 

— 

2 8 . 3 
2 8 , 6 
33 .4 
33 ,4 
37 ,6 
4 0 , 0 

27 .6 
2 7 . 8 
3 2 , 3 
3 3 . 9 
3 6 , 0 
3 8 . 7 

— 

2 5 . 5 
2 7 , 7 
3 1 , 3 
35 ,7 
34 .6 
36 ,1 

3 0 , 9 
33 ,0 
4 0 , 8 
4 3 , 8 
4 5 , 5 
3 4 , 3 

— 

29 ,4 
35 ,0 
3 2 . 2 
3 3 . 8 
3 8 . 9 
3 6 . 3 

3 0 , 7 
33 ,0 
3 7 , 9 
3 7 , 9 
3 8 , 2 

1220 

2 , 0 
2 , 5 
4 , 0 
5 , 0 
7 , 0 

10,0 

-

30 ,4 
2 9 , 4 
3 2 , 9 
3 8 , 4 
4 2 , 7 
4 2 , 2 

3 5 , 8 
34 ,4 
3 6 , 6 
36 ,2 
4 1 , 0 
39 ,4 

— 

2 9 , 8 
3 0 , 3 
3 3 , 3 
37 .5 
4 0 , 8 
4 1 . 6 

28 ,0 
2 8 , 2 
3 0 , 9 
33 ,1 
35 ,0 
3 3 , 9 

— 

28 ,1 
31 ,0 
3 8 . 8 
3 8 , 5 
39 .9 
3 9 , 2 

2 9 . 7 
2 9 . 5 
3 2 . 6 
3 4 , 3 
3 8 . 8 
3 4 , 3 

— 

3 1 , 9 
3 2 , 5 
3 8 . 5 
4 0 , 0 
3 7 , 9 
41 .6 

3 2 . 4 
3 8 , 3 
4 4 . 5 
39 .6 
38 ,2 
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разцов из карбонильного железа, насыщались азотом равно-
мерно по всему сечению. 

При микроскопическом и рентгенографическом исследовании 
было обнаружено большое количество кубической и гексаго-
нальной фаз, содержащих азот. Формы образования фаз в от-
дельных образцах сильно отличаются друг от друга. Это разли-
чие обусловлено различием исходных структур. При высоком 
содержании азота, несмотря на значительное повышение твер-
дости, механические свойства сильно снижаются. Отдельные об-
разцы разрушаются уже при малых напряжениях. Не обнару-
жено различие в насыщении азотом между образцами, предва-
рительно спеченными при 1100° и 850". Кестер и Раффельзипер 
подробно исследовали также влияние величины частиц порошка 
RZ на процесс азотирования спеченных брикетов. Порошок по-
сле восстановления в водороде и повторного измельчения рас-
сеивали на три фракции. Из порошков каждой фракции изготав-
ливали брикеты размерами 7 , 5 X 7 , 5 X 3 . 0 мм и спекали их в во-
дороде. Для сравнения были проведены также эксперименты с 
первичным, не рассеянным порошком. При давлении 4 и 6 т!см2 

плотность достигала соответственно 6,4 и 6,9 г/см3. 
Нитрирование вели в слабом токе аммиака при 500, 550 и 

600° в течение 1—15 час. Образцы из тонкого порошка насыща-
лись азотом сильнее образцов из крупного порошка. 

При азотировании образцов из тонкого порошка происходит 
наиболее сильное повышение твердости. Прочность при изгибе 
уменьшается с увеличением содержания азота, но несмотря на 
это, стойкость против износа образцов из мелкозернистого поро-
шка все же больше стойкости образцов из крупнозернистого по-
рошка. Соединения железа и азота, образовавшиеся при нитри-
ровании спеченной стали, придают ей высокую твердость и хруп-
кость; такую сталь очень трудно обрабатывать. Стойкость про-
тив износа достигает максимальных значений при 1% азота. Из-
вестно, что азотирование компактного железа увеличивает 
стойкость против коррозии. Как показывают исследования кор-
розии в серной кислоте, в растворах поваренной соли и в парах 
воды, при нитрировании спеченного железа стойкость против кор-
розии также увеличивается. 

Возможность применения фосфора для увеличения прочно-
сти спеченного железа была предусмотрена уже в патенте Ле-
неля. Систематические исследования в этой области провел 
Айзенкольб [52 а, б]. Для исследования были использованы раз-
личные порошки железа, отличающиеся друг от друга не только 
способом изготовления, но и формой и размером частиц. Фосфор 
вводили в смесь в виде порошка красного фосфора или ферро-
фосфора, а также покрывали фосфором частицы порошка же-
леза. Содержание фосфора достигало 3%. Наибольшее увели-
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чение прочности получено при 0,8% фосфора, что составляет по-
ловину содержания фосфора, рекомендованного Ленелем. 

Спекание вели в водороде. Образцы из тонкого порошка, по-
лученного механическим истиранием мягкого железа с присад-
ками красного фосфора, показали прочность при растяжении око-
ло 50 кг/мм2. Содержание углерода при этом составляло лишь не-
сколько сотых процента. 

т 

Плотность, г/см' 
7.72 7.70 769 771 7,S7 7.SS 7.В1! 

25 

20 

Т Ю 

5 

О 

\ \ \ \ 
г* k-r < т 

Q1 O.S 0,8 10 1.2 1.1 1.8 1.8 
Присадка (росфора, % 

го 

Рис. 119. Влияние фосфора на пластич-
ность спеченного железа . Порошок по-
лучен истиранием; прессование при 

6 т/см2 (Айзенкольб) 

Брикеты, содержавшие фос-
фор, при спекании давали 
очень сильную усадку; их 
плотность в наиболее бла-
гоприятных случаях при-
ближалась к плотности ком-, 
пактного металла. Влияние 
давления прессования в ин-
тервале от 1 до 6 т/см2 срав-
нительно мало. Особенно 
интересно, что наряду с уве-
личением прочности, кото-
рое в основном обусловли-
вается уменьшением пори-
стости при спекании, при со-
держании фосфора до 0,8% 
происходит увеличение уд-
линения. 

На небольших разрывных образцах был достигнут максимум 
удлинения — 25%. На рис. 119 показано влияние содержания 
фосфора на удлинение (S5) образцов, полученных из механиче-
ски измельченного железа. С увеличением удлинения ударная 
вязкость, однако не улучшается и не превышает 0,5 кгм/см2. 

Процесс спекания происходит следующим образом. На по-
верхности частиц образуется эвтектика Fe-—Fe3P, плавящаяся 
при 1050°. Присутствие жидкой фазы существенно улучшает 
спекание частиц. При 1100° и при достаточно длительном време-
ни спекания фосфор диффундирует в глубь частиц; при этом 
образуется однородный железный сплав, легированный фосфо-
ром. Микроструктура и микротвердость подтверждают эти пред-
положения. При использовании фосфатированного железного 
порошка или при добавке фосфатов образовавшийся фосфат же-
леза восстанавливается водородом до феррофосфора, который 
оказывает такое же влияние, как и при непосредственной при-
садке к порошку элементарного фосфора или феррофосфора. 

При выделении по границам зерен соединение Fe3P может 
быть обнаружено лишь при содержании фосфора около 2%. 
Однако толщина границ зерен на травленых шлифах увеличи-
вается уже при содержании фосфора несколько более 1%. Силь-



300 ЖЕЛЕЗНЫЕ МАТЕРИАЛЫ (Ф. А Й З Е Н К О Л Ь Б ) 

ное падение удлинения, которое наблюдается при этом содер-
жании фосфора и одновременное увеличение хрупкости связано 
с появлением соединения Fe3P. 

Наконец в опытах была определена способность к деформа 
ции стойкость против износа и стойкость против коррозии. Об-
разцы с высоким удлинением могут выдерживать значительную 
д е ф о р м а ц и ю , например при испытаниях на скручивание. При 
повышении содержания фосфора сопротивление износу увели-
чивается. Наименьшей коррозионной стойкостью в кислых рас-
творах обладают образцы, содержащие около 1°/0 фосфора. 

Улучшением спекаемости порошка RZ присадками фосфора и 
соединений фосфора занимались Назер и Бурмайстер [53]. О их 
работе уже сообщалось (см. стр. 167). Они также установили, 
что фосфор сильно увеличивает прочность спеченной стали, но 
не дает сколько-нибудь существенного улучшения пластично-
сти. Удлинение сильно уменьшается, как только содержание 
фосфора превысит 0,30/'о. 

В работе [54] Айзенкольб сообщил новые результаты экспе-
риментов со спеченной сталью, содержащей фосфор. Было ис-
следовано влияние длительности и более высоких температур 
спекания, влияние предварительного окисления железных по-
рошков и дополнительных присадок, прежде всего углерода. 
В наиболее благоприятных случаях прочность достигала 60 
кг/мм2, удлинение — почти 30%, ударная вязкость — 1 кгм/см2. 
Хорошие результаты можно получить также при использовании 
распыленного порошка, структура которого аналогична струк-
туре порошка RZ. В опытах с предварительно легированным 
железным порошком, полученным распылением и содержащим 
0,42% и 0,89% фосфора, была получена высокая прочность, од-
нако высокие значения удлинения были получены только при 
содержании фосфора 0,42%-
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Г л а в а IX 

ЦВЕТНЫЕ МЕТАЛЛЫ 
(ЗА ИСКЛЮЧЕНИЕМ ТУГОПЛАВКИХ) 

Ф. АИЗЕНКОЛЬБ 

Спеченные материалы из легких цветных и благородных ме-
таллов имеют меньшее промышленное значение, чем железные 
спеченные материалы и тугоплавкие металлы и сплавы, полу-
чаемые методом порошковой металлургии. Однако и эта группа 
металлов находит определенные области применения. 

Исследование процессов прессования и спекания цветных ме-
таллов позволяет сделать некоторые интересные выводы, кото-
рые можно распространить и на другие металлы. В последнее 
время большой интерес приобрели легкие спеченные металлы. 
Цеерледер разработал метод получения спеченного алюминия с 
высоким содержанием кислорода. Такой алюминий не уступает 
по прочностным свойствам известным в настоящее время спла-
вам легких металлов, а при высоких температурах даже прево-
сходит их. 

Ниже рассмотрены три группы спеченных цветных металлов 
(за исключением тугоплавких). К первой группе относятся лег-
кие металлы, ко второй группе — неблагородные, к третьей —• 
благородные. 

О различных возможных способах изготовления и непо-
средственном использовании алюминиевого порошка сообщают 
Файст и Гюнтер Ш. Здесь, однако, нет возможности рассмот-
реть эту статью более подробно. 

ЛЕГКИЕ МЕТАЛЛЫ 

Синтетическими изделиями из легких металлов занимался 
Зауэрвальд [1а]. Термин «синтетические изделия» в примене-
нии к легким металлам был введен им более 25 лет назад. Вза-
имное сцепление частиц порошков алюминия и магния затрудня-
ется из-за наличия поверхностных окисных пленок. Кроме того, 
большое сродство к азоту приводит к образованию нитридов. 
Чем больше окислов в спеченном алюминии, тем ближе его 
свойства к свойствам корунда. Зауэрвальд установил, что мож-
но достигнуть улучшения свойств при мундштучном прессова-
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нии спеченного алюминия. Поверхностные пленки окислов при 
этом разрушаются, образуется металлический контакт и это 
приводит к лучшему сцеплению частиц. 

Опыты Зауэрвальда имеют практическое значение. Оказалось 
возможным получать высококачественные изделия из трудно 
используемых отходов легких металлов. Так, например, удалось 
успешно использовать стружку, получаемую при разрезке метал-
лов ленточными пилами. Проводились также эксперименты и с 
порошком магния, полученным дистилляцией. На рис. 120 пока-
заны результаты исследования спеченных и обработанных на 
мундштучном прессе образцов из MgA19 и AlMg9. 

Были проведены также эксперименты по совместному спека-
нию алюминия и магния. На основании своих результатов 
Зауэрвальд заключил, что синтетические (беспористые) легкие 
металлы обладают такой же прочностью, как и легкие металлы, 
получаемые обычными методами. С повышением температуры 
спекания прочность магниевых сплавов увеличивается, а проч-
ность сплавов алюминия, наоборот, уменьшается. Способность 
к деформации с повышением температуры спекания уменьшается 
для обоих сплавов. Влияние времени спекания, по-видимому, 
несущественно. Заметная собирательная рекристаллизация не 
наблюдается даже при появлении жидкой фазы. 

Для определения возможности получения качественных 
сплавов магния и алюминия опилки сплава MgA19 смешивали с 
5 и 10% сплава AlMg9. Полученную смесь прессовали и три 
дня спекали при 420° в атмосфере аргона. Затем при 350° образ-
цы протягивали на мундштучном прессе в прутки диаметром 
8 мм. Прочность прутков достигала 32 кг/мм2, удлинение — 7%. 
Двухдневный нагрев при 370° дает небольшое уменьшение проч-
ности и удлинения. В структуре сплавов были заметны призна-
ки диффузии, начинающейся на границах зерен и приводящей 
к образованию промежуточных фаз. После отжига при 400° 
прочность образцов сильно уменьшается: вероятно, образуется 
эвтектика. Очевидно, из вторичных частиц, богатых алюминием 
и магнием, диффузионным путем нельзя получить материалы с 
высокими свойствами. 

Использование порошка, полученного двойной дистилляцией 
магния, приводит к получению образцов с механическими свой-
ствами, превышающими свойства дистиллированного магняя 
после переплавки. Полосы, полученные путем горячего прессова-
ния и последующей обработки на мундштучном прессе, можно 
легко прокатывать. Прочность полученных полос достаточна для 
их технического применения. Опыты по коррозии (образование 
водорода вследствие влияния различных растворов наблюдали 
посредством эвдиометра) показали, что порошковый магний вы-
зывает несколько более сильное выделение водорода, чем извест-
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ные коррозионноустойчивые сплавы магния с присадкой мар-
ганца. Однако металлокерамический магний устойчивее обыч-
ного технического магния. 

Поверхностные пленки окислов не так сильно препятствуют 
сцеплению частиц, как это предполагали раньше. Это объясняет-
ся разрушением окисной пленки при прессовании на мундштуч-
ном прессе. Величина частиц имеет при этом существенное значе-
ние; при увеличении размера частиц общая поверхность пленок 
уменьшается, а их деформируемость улучшается, что способст-
вует разрушению хрупких пленок окислов. Появление пленок 
окислов на вторичных частицах создает специфические условия 
получения порошковых легких металлов. При термической обра-
ботке таких металлов не происходит самопроизвольного роста 
зерна, наблюдаемого у обычных металлов. 

Основы изготовления металлокерамических легких металлов 
приводит Нахтигаль [2]. Порошки легких металлов имеют много 
важных областей применения, например для создания защитных 
покрытий, в пиротехнике, в алюминотермии, в производстве го-
рючего для раскисления. В Германии в период 1939—1945 гг. 
производили около 25000 т порошка алюминия в год. Примерно 
половину получаемого порошка использовали для защитных по-
крытий. Годовое производство порошков из магния и магниевых 
сплавов составляло около 10 000 т, их применяли главным обра-
зом для пиротехники. Для целей порошковой металлургии эти 
порошки производят в основном методами распыления, центро-
бежным и методом механического измельчения. Кроме того, 
используется метод гранулирования, в данном случае с присад-
кой специальных веществ для образования зародышей. Порошки 
с пластинчатой формой частиц получают измельчением крупки и 
тонких листов. В связи с большой реакционной способностью 
порошок магния изготовляют только механическим измельчени-
ем, например обточкой специальными ступенчатыми резцами 
скрученных коротких проволок большого диаметра или хрупких 
сплавов магния. 

Получение полуфабрикатов и изделий из легких металлов до 
последнего времени не имело существенного значения, за ис-
ключением получения спеченных магнитов, для производства 
которых используют порошки сплава железа с алюминием, и 
материала «САП», описываемого ниже. Упомянуто также ис-
пользование алюминиевого порошка, смешанного с графитом (в 
процессе спекания при 600° брикетов, спрессованных из этой 
смеси, часть углерода, реагируя с алюминем, образует карбиды). 

Нахтигаль сообщает далее об опытах со смесями металличес-
ких порошков. Смешивая порошки алюминия, железа, марганца, 
меди и кремния в зависимости от температуры и времени спека-
ния можно получить любое неравновесное состояние или достичь 
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полного равновесия. Таким путем можно получить материалы с 
различными свойствами, зависящими от чистоты и величины 
частиц. Эти материалы имеют своеобразное распределение при-
сутствующих фаз, причем в них встречаются все структурные 
составляющие данной системы. Нахтигаль видит одно из важ-
ных преимуществ порошковой металлургии в том, что можно 
получать спеченные изделия точных размеров из высоколеги-
рованных сплавов, свободных от сегрегации; применение мунд-
штучного прессования позволяет получать нужные профили из 
недеформируемых сплавов. Тщательно смешанные порошки 
сначала прессуют в цилиндры диаметром 100 мм и высотой 
80 мм под давлением 2 т/см2. Затем брикеты нагревают до за-
данной температуры и на мундштучном прессе протягивают в 
прутки диаметром 10 мм. При этой обработке частицы порошка 
сваривают. Структура образцов, полученных методом мундшту-
чного прессования, не отличалась от структуры нормально спе-
ченных образцов; кратковременное давление при повышенной 
температуре в мундштуке пресса заменяет более длительный 
процесс спекания. 

В табл. 25 и 26 приведены механические свойства получен-
Таблица 25 

Алюминиевые спеченные сплавы 
(Нахтигаль) 

П р и с а д к и к а л ю м и -

нию, % (вес.) 
Т е м п е р а т у р а 

с п е к а н и я 
С 3 

М е х а н и ч е с к и е с в о й с т в а 
П р и с а д к и к а л ю м и -

нию, % (вес.) 
Т е м п е р а т у р а 

с п е к а н и я 
С 3 О ,̂ KSjMM2 

V % 
Н кг ммг 

г> 
( 5 / 6 2 , 5 / 3 0 ) 

Железо 4 
10 
25 
50 

570 
610 
650 
650 

17 
15 
6 

3 
1 
0 , 5 

38 
45 
67 
83 

Марганец 2 
10 
20 

570 
570 
570 

7 
9 

10 

12 
3 
1 

38 
55 
73 

Кремний 13 ,5 
20 
30 

530 
570 
590 

14 
11 
3 

2 
1 
0 

42 
48 
57 

Медь 4 
10 
20 
80 
90 
95 

530 
530 
530 
950 
950 
950 

12 
9 
6 
0 

21 
15 

1 
0 , 5 
0 
0 

17 
19 

48 
54 
65 

Хрупкий 
69 
49 

20* 
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Таблица 26 
Механические свойства алюминиевых спеченных сплавов, 

получаемых методом мундштучного прессования (Нахтигаль) 

П р и с а д к а 

к а л ю м и н и ю 

Б е з п р и с а д о к 
10% графита 
20% ж е л е з а 
20% ж е л е з а 
20% м а р г а н ц а 
20% м а р г а н ц а 
30% кремния 
3 0 % кремния 
4 0 % меди 
4 0 % меди 

С о с т о я н и е 

П р е с с о в а н н ы й 

Прессованный и о т о ж ж е н н ы й 
Прессованный 
Прессованный и о т о ж ж е н н ы й 
Прессованный 
Прессованный и о т о ж ж е н н ы й 
Прессованный 
Прессованный и о т о ж ж е н н ы й 

М е х а н и ч е с к и е с в о й с т в а 

Ь ' V 4 
кг! мм21 

9 
7 

19 
5 

18 
9 
9 
4 

18 
( П ) 

1< 
3 

18 
0 , 5 
9 
5 
2 
0 
3 
о 

Н„, кг/ммг 
а 

( 5 / 6 2 , 5 , 3 0 ) 

23 
28 
44 
8 7 
45 
4 3 
57 
64 
70 
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ных спеканием или мундштучным прессованием сплавов алю-
миния с одним из следующих элементов: графит, железо, мар-
ганец, кремний и медь. Наивысшая прочность сплава с 10% же-
леза после мундштучного прессования составляет (при растяже-
нии) 19 кг/мм2. После диффузионного отжига, который приводит 
к образованию интерметаллических соединений, прочность сни-
жается до 5 кг/мм2. 

Баск и Леонтис [3] сообщают о мундштучном прессовании 
порошков магниевых сплавов. Предварительное исследование 
производилось на маленьком мундштучном прессе. Из стержней 
диаметром 12,5 мм получали проволоку диаметром от 1,25 до 
2,5 мм. Конструкция использованной пресс-формы показана на 
рис. 121. Основную часть работы проводили на 500-г горизон-
тальном мундштучном прессе с загрузочной камерой диаметром 
76 мм. Порошок засыпали в разогретую загрузочную камеру и 
выдавливали через мундштук без применения защитных газов. 
Подъем температуры до начала прессования продолжался 15— 
30 сек.; более длительные выдержки не оказывали влияния. В 
первой серии опытов по мундштучному прессованию использо-
вали стержни диаметром 9,5 мм. Прессование производили с 
одинаковой скоростью для определения зависимости давления 
прессования от температуры и для выяснения влияния этой 
температуры на механические свойства. Затем полосы с попереч-
ным сечением 19X1,6 мм подвергали мундштучному прессова-
нию при различной скорости, но при одной и той же температу-
ре. В этих опытах установлена граница тепловой хрупкости 
путем определения той минимальной скорости прессования, при 
которой не появляется трещин. Была определена также завися-
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мость механических свойств от скорости прессования. Для срав-
нения испытывали образцы из компактных металлов. 

Предел текучести прессованных магниевых сплавов изменя-
ется обратно величине зерна. Чем сильнее исходная кристалли-
ческая сегрегация и меньше различия в размерах кристаллов, 
тем меньше кристаллиты в прессованном изделии. Была иссле-
дована возможность получения распылением порошка магния, 

Рис. 121. Пресс и прессформа для мундштучного 
прессования порошков (Баск и Леонтис) : 

1 — п у а н с о н ; 2—порошок м а г н и я ; 3 — п р и е м н и к ; 4 — изо-
л я ц и я ; 5 — н а г р е в а т е л ь ; б — м а т р и ц а ; 7 — м а т р и ц е д е р -

ж а т е л ь ; 8 — т е р м о п а р а ; 9 — п р е с с о в а н н ы й ш т а б и к 

в котором сегрегация была бы предельно тонкой. Узкую струю 
расплавленного металла разбивали холодным газовым потоком 
на отдельные быстро охлаждавшиеся капли. Полученный поро-
шок состоял из сферических частиц с макроструктурой литого 
металла и тонкопереплетенными дендритами (сплав содержал 
3% алюминия и 1% цинка). Из этого порошка мундштучным 
прессованием получали образцы шириной 75 мм и толщиной 
12 мм, что позволило определить свойства как в продольном, 
так и в поперечном направлениях. Для сравнения были прове-
дены также эксперименты с литыми образцами тех же размеров 
до и после диффузионного отжига. Было показано, что предел 
текучести при сжатии увеличивается с уменьшением кристалли-
ческой ликвации и размеров зерен. Образцы исследованных 
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сплавов, полученных мундштучным прессованием порошков, 
имели одинаковые свойства. Отжиг прессованных сплавов при-
водил к незначительному уменьшению прочности. 

Для сравнения свойств образцов, полученных мундштучным 
прессованием порошков, со свойствами образцов, полученных 
мундштучным прессованием литых заготовок, были использо-
ваны различные магниевые сплавы: а) с 3% алюминия и 1 % цин-
ка (AZ31); б) с 1,2% марганца (Ml) ; в) с 6% Динка и 6,7% цир-
кония (ZK60); г) с 1% алюминия, 1% марганца и 1% цинка 
(AMZ111). Образцы, полученные из порошков, обладают теми же 
или. чаще, лучшими свойствами, чем образцы из литых заготовок. 

Интересен эффект, названный «интерференционным тверде-
нием». При вводе в бинарный раствор небольшого количества 
третьего вещества можно добиться выпадения в осадок компо-
нентов раствора (например, при добавке поваренной соли к вод-
ному раствору нитрата серебра происходит выпадение в осадок 
хлорида серебра). Аналогично этому при термической обработке 
смесей порошков можно добиться выделения определенных 
структурных составляющих. Компоненты, присутствующие в 
одном порошке, могут реагировать с компонентами, находящи-
мися в другом порошке в виде твердого раствора. Образующиеся 
при этом взаимодействии интерметаллические соединения могут 
не образовывать твердых растворов с основными компонентами. 
Такое взаимодействие компонентов вызывает упрочняющий 
эффект, который можно легко использовать практически; этот 
эффект аналогичен явлениям дисперсионного твердения. 

В качестве примера были исследованы сплавы магния с цир-
конием. В результате предварительных работ было установлено, 
что из этих сплавов должны быть удалены все компоненты, ко-
торые образуют с цирконием соединения, нерастворимые в маг-
нии. Одним из наиболее активных элементов, который «интерфе-
рирует» с цирконием таким образом, является алюминий. Поро-
шок алюминия можно смешать с порошком сплава магний-цир-
коний и полученную смесь подвергнуть мундштучному прессова-
нию. Алюминий можно вводить в сплав также в виде металли-
ческих соединений с магнием или марганцем или в виде эвтекти-
ческого сплава магния с алюминием. Отжиг при 400° в течение 
одного часа приводит к явному увеличению прочности. Образец, 
прокаленный при 315° в течение 16 час., оказался еще более проч-
ным. Для экспериментов использовались магниевые сплавы, со-
держащие 0,5% циркония; присадки алюминия составляли 3%. 
В структуре сплава имелись многочисленные включения выделив-
шейся фазы, вероятно AlZr3. 

Была исследована склонность сплавов к коррозии при напря-
жения. Такой коррозии подвержены некоторые магниевые сплавы 
при химическом воздействии на сплав, находящийся под нагруз-
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кой, не превышающей предел текучести. Считают, что коррозия 
под нагрузкой вызывается различием в потенциалах растворения 
двух структурных составляющих. Напряжения способствуют 
развитию уже имеющихся трещин и увеличению поверхности, 
соприкасающейся с корродирующей жидкостью. Сплав AZ31 кор-
родирует под нагрузкой, а сплав Ml не корродирует. Была пред-
принята попытка получить из этих двух сплавов новый порошко-
вый сплав мундштучным прессованием с образованием волокни-
стой структуры; при этом сплав Ml должен защищать сплав 
AZ31. Полученные результаты ясно показывают, что склонность 
этого сплава к коррозии значительно уменьшается, если его сме-
шивать с равным количеством сплава Ml. Исследования механи-
ческих свойств показывают, что свойства нового сплава превы-
шают свойства исходных сплавов, по-видимому, за счет «интер-
ференционного твердения». 

Была определена также скорость мундштучного прессования, 
вызывающая красноломкость в этом процессе. Введением приса-
док хорошо прессующегося сплава возможно улучшить прессуе-
мость тех сплавов, которые из-за красноломкости с трудом под-
даются мундштучному прессованию. В любом случае можно было 
отметить явное повышение границы красноломкости в сравнении 
с исходными сплавами. 

Гертлейн и Саксе [3 а] исследовали влияние смазок на про-
цессы прессования и спекания порошка алюминия. При обра-
ботке алюминия методами порошковой металлургии необходимо 
учесть характерные особенности, отличающие его от других ме-
таллов. Алюминий имеет низкую температуру плавления, легко 
окисляется; поверхностные пленки окислов, состоящие из А120з-
не восстанавливаются при обычных температурах спекания. При 
спекании более тугоплавких металлов смазки, как и окислы са-
мих металлов, удаляются при высоких температурах спекания, 
что обеспечивает создание непосредственного металлического 
контакта между частицами. Гертлейн и Саксе использовали 
в своих опытах различные смазки и пробовали удалять смазки 
из брикетов при спекании в высоком вакууме. Хорошие резуль-
таты были получены при введении присадок парафина. 

В массовом производстве изделий недавно с успехом стали 
применять смазку пресс-форм, что позволяет экономить смазку, 
вводимую непосредственно в порошок. Производство прессован-
ных изделий из спеченного алюминия имеет большие перспекти-
вы, несмотря на сильную конкуренцию с этим производством 
литья под давлением. 

Новый метод производства жаропрочных материалов из алю-
миния («САП» — спеченный алюминиевый порошок) описан 
в работе Цеерледера [4]. Весьма тонкий порошок алюминия с 
плоскими чешуйчатыми частицами толщиной менее 1 мк прессуют 
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•в холодном состоянии под давлением 2—5 т/см2 до плотности 
порядка 2 г/см3. Спрессованные брикеты спекают при 500—600° 
и затем равномерно прессуют под давлением 5 т/см2. После вто-
рого прессования плотность достигает 2,7 г/см3. Полученные заго-
товки подвергают горячему мундштучному прессованию (500— 
600°) под давлением 5—10 т/см2, повышая плотность до 2,8 г/см3. 

Изложенный процесс схематически изображен на рис. 122. 
По механической прочности «САП» превосходит как чистый алю-
миний, так и сплавы Al-Cu-Mg и сплав «игрек». 

0.1 

М-порошок 

ZD 
Удельный вес 

2.7 

Нагрузка, кг/мм* 
20-50 50 

шш 
Холодное 

прессование 
Спекание 500-600° 
и горячее прес-

Мундштучное 
прессование 

500-600° 

Рис. 122. Схема получения спеченного алюминия 
«САП» (Цеерледер) 

Это превосходство особенно значительно при повышенных 
температурах. После выдержки при 500° в течение месяца с после-
дующим медленным охлаждением до комнатной температуры 
прочность при растяжении «САП» была около 33 кг/мм2, в то 
время как прочность других сплавов не превышала 20 кг/мм.2 

(табл. 27). Твердость «САП» около 90 кг/мм2, однако удлинение 
у него меньше, чем у других сплавов. 

В табл. 28 приведены также некоторые другие физические 
свойства порошкового алюминия [4]. 

Замечательные свойства «САП» объясняются наличием на ча-
стицах исходного порошка тонкого слоя окислов. Этот слой, не-
смотря на незначительную толщину, имеет существенное значе-
ние. «САП» не имеет никакой текстуры, из чего следует, что при 
прессовании частицы теряют свою пластическую форму. В про-
цессе обработки во многих точках происходит разрушение слоя 
окислов. В местах разрушения окислов образуются механические 
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Таблица 2Т 

Сравнительные свойства спеченных алюминиевых сплавов 
(Цеерледер; 

Сплавы 
Состояние 

материала 1 

Механические свойства 

Сплавы 
Состояние 

материала 1 °0 ,2 
кг,мм2 

аЬ 
ке,мм2 5ю. % 

Твердость Н 

кг'мм2 

«САП» А 25 33 10 85 
Б 32 36 3 95 
В 30 33 5 90 

Ч и с т ы й а л ю м и н и й А 3 7 40 20 
Б 7 9 10 30 
В 3 7 40 20 

А в и о н а л ь (AlCuMg) А 11 21 18 55 
Б 24 25 5 70 
В 11 21 18 55 

С п л а в «игрек» 
(AlCuNi) 

А 
Б 
В 

10 
22 
10 

18 
24 
18 

20 
6 

20 

50 
65 
50 

' А — и с х о д н о е с о с т о я н и е ; Б — п о с л е х о л о д н о г о о б ж а т и я 2 0 % ; В — п о с л е н а г р е в а 
в т е ч е н и е м е с я ц а п р и 5 00° и м е д л е н н о г о о х л а ж д е н и я . 

Таблица 28 
Сравнительные свойства «САП» (Цеерледер) 

С п л а в ы 

С в о й с т в а 
«САП» А в и о н а л ь Ч и с т ы й а л ю м и н и й 

g0 2 , кг/мм2 25—35 24—35 2 - 5 
Ст{,, кг/мм2 30—40 38—50 7 - 1 0 

% 3—10 12—20 20—35 
Нв, кг/мм2 80—100 100—120 20—30 

П р е д е л усталости при переменном 
изгибе (10е циклов ; , кг/мм2: 

1 3 , 5 н е н а д р е з а н н ы й 10 ,5 1 3 , 5 6 ( п о л у т в е р д ы й ) 
с надрезом 7 , 5 9 , 4 4 , 5 ( п о л у т в е р д ы й ) 

У д е л ь н о е электросопротивле -
1 9 - 2 1 ние, м/ом мм2 23—26 1 9 - 2 1 34—36 

Теплопроводность , кал/см сек °С . . 0 , 4 0 , 3 0 , 5 
К о э ф ф и ц и е н т линейного р а с ш и р е -

ния см/см °С • Ю - 6 19—20 23 24 
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контакты, однако не в такой степени, чтобы привести к полному 
слиянию частиц. 

Из теоретических предпосылок следует, что чем меньше уча-
стки кристаллической решетки, не содержащие никаких иска-
жений и других дефектов, тем больше прочность металла, так как 
от размеров этих участков зависит длина свободного пути эле-
ментарных процессов скольжения. Пленки окислов препятствуют 
процессам рекристаллизации, поэтому даже после длительного 
отжига прочность не уменьшается. Присадки других порошков 
могут привести к образованию во время отжига твердых раство-
ров, однако при последующем дисперсионном твердении проч-
ность лишь незначительно увеличивается. 

Свойства «САП» описывает также Р. Ирман [5, 6]. Особое вни-
мание он обращает на длительную прочность нового материала. 
Температура плавления «САП» лежит примерно на 150' выше 
температуры плавления известных поршневых алюминиевых 
сплавов. Это позволяет использовать «САП» при высоких темпе-
ратурах. В условиях знакопеременных напряжений «САП» также 
показывает лучшие свойства, чем известные до сих пор поршне-
вые сплавы. 

Вместо целых сплошных поршней можно ограничиться изго-
товлением вставок из «САП». Благодаря своей высокой жаро-
прочности «САП» может быть использован для изготовления 
компрессорных лопаток. Возникает также вопрос о возможности 
изготовления материалов типа «САП» из легированных порош-
ков. Термообработкой можно было бы еще больше повысить 
прочность такого легированного материала. Однако он обладал 
бы плохой проводимостью, а повышение прочности, достигнутое 
при термообработке, снова снималось бы при нагреве. 

Данные о механических свойствах при комнатной и повышен-
ной температурах, приведенные Цеерледером, были подтвержде-
ны исследованиями Бениша и Видерхольта 171. Эти авторы иссле-

довали также поведение «САП» при коррозии в слабоагрессивных 
средах. Поведение «САП» в этих средах не отличалось от пове-
дения компактного алюминия. В присутствии ионов хлора, вызы-
вающих местную коррозию, окисные пленки оказывают слабое 
защитное действие. По отношению к активным химическим 
реагентам «САП» не является коррозионноустойчивым мате-
риалом. 

Грегори и Грант [7 а] также исследовали прочностные свой-
ства спеченного алюминия, содержащего окислы. Они опреде-
ляли длительную прочность на образцах с надрезами. Кроме 
«САП», исследовались также американские материалы, в том 
числе материалы, полученные из крупного и мелкого порошка 
распыленного алюминия. Результаты опытов показывают, что 
чрезвычайно тонкое распределение окислов в чистом алюминии 
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{размер частиц от 0,35 до 2 мк) приводит к значительному повы-
шению прочности, особенно длительной. Это относится прежде 
всего к порошкам с высоким содержанием окислов. 

Ирман [7 б] сопоставляет современные области применения 
«САП» с новыми предложениями по его использованию. «САП» 
изготавливают в виде готовых профилей методами мундштучного 
прессования; его можно использовать в тех областях, где необ-
ходима высокая длительная прочность, высокая электро- и тепло-
проводность, хорошая коррозионная устойчивость и сопротивле-
ние механическому износу. Верхняя граница содержания окислов 
лежит около 15%. Сейчас из этого материала изготавливают 
в большом количестве лопатки воздуходувок и компрессоров и 
уплотнительные кольца газовых турбин (до 400°). Имеются пред-
ложения по использованию стружки «САП» в теплообменниках 
с рабочей температурой до 500°. Заслуживает внимания также 
использование листов «САП» для обшивки сверхзвуковых реак-
тивных самолетов (рабочая температура до 250°). В связи с огра-
ниченной деформируемостью «САП» в холодном состоянии трубы 
из этого материала можно изготавливать только методом мунд-
штучного прессования при минимальной толщине стенок в 2 мм. 
Такие трубы представляют определенный интерес для химиче-
ской промышленности при рабочих температурах выше 200°. Тру-
бы из «САП» можно использовать также в атомных котлах, так 
как алюминий оказывает небольшое сопротивление прохождению 
нейтронов. Высокая жаропрочность и небольшое термическое 
расширение в сочетании с высокой теплопроводностью делают 
«САП» важным поршневым материалом. Ввиду высокой стоимо-
сти «САП» его применяют в комбинации с обычными алюминие-
выми поршневыми сплавами. 

В следующей работе Ирман [7 в] сообщает новые данные о 
свойствах и применении «САП». Подтверждается установленный 
Зейц и Липманном [7] факт значительно более быстрой диффу-
зии других металлов в «САП», чем в чистый алюминий. Это 
объясняется тем, что на границах частиц атомы диффундирую-
щего металла более подвижны. Поведение «САП» при диффузии 
и сравнительно высокая электропроводность подтверждают, впро-
чем, что окись алюминия (А1203) содержит избыток алюминия. 
Ускоренная диффузия меди в «САП» приводит к тому, что при 
покрытии сплава AlCuMg материалом «САП» происходит более 
сильная диффузия меди в слой «САП», чем ;в обычный чистый 
алюминий. 

Модуль упругости «САП» зависит от содержания окислов и 
увеличивается от 6200 кг/мм2 для чистого алюминия до 7700 кг/мм'2 

для «САП» с 20% окислов. Сопротивление «САП» износу при 
содержании окислов около 13%, как показал Ирман, такое же, 
что и у обычных поршневых сплавов. При обработке резанием 
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«САП» дает более короткую стружку, чем термически обраба-
тываемые алюминиевые сплавы, причем это не приводит к более 
сильному износу инструмента. Из-за большого содержания окис-
лов невозможно проводить сварку «САП» с оплавлением, зато 
роликовая и точечная сварки не вызывают никаких затруднений 
(при использовании прокладок из легко диффундирующего ме-
талла) . 

Производство изделий из бериллия в настоящее время воз-
можно только методами порошковой металлургии, так как бе-
риллий, полученный обычным металлургическим путем, хрупок; 
его нельзя катать и ковать. Область применения чистого берил-
лия очень ограничена, однако этот металл имеет особое значение. 
Благодаря высокой способности пропускать рентгеновы луч я 
бериллий применяется для изготовления окон рентгеновских тру-
бок. 

Пинтоу [7д] описывает горячее прессование порошка берил-
лия, полученного вакуумной плавкой. Прессование вели при 700° 
под давлением 4 т/см2. При прессовании в вакууме (выдержка 
под давлением 15 мин.) с повышением температуры прессования 
увеличивалась плотность. При температуре прессования 550° 
плотность достигала 1,84 г!смъ (почти теоретическая). При за-
сыпке порошка в пресс-форму на воздухе плотность брикета 
достигала тех же значений, однако в брикете содержалось неко-
торое количество окиси бериллия. Опыты проводили при темпе-
ратурах рекристаллизации, поэтому при прессовании происходил 
наклеп, и образцы после прессования оказывались более проч-
ными и твердыми, чем после отжига. Пинтоу рекомендует метод 
спекания в вакууме в качестве производственного для получения 
изделий из бериллия. Он приводит, в частности, описание обору-
дования для прессования, которое можно применять в этом 
случае. 

Бивер и Уикл [7 е] дают обзор механических свойств промыш-
ленного порошкового бериллия. Самым важным является метод 
горячего прессования в вакууме. Металлический бериллий, полу-
ченный таким методом, имеет небольшое удлинение, среднюю 
прочность и изотропные механические свойства. Наиболее высо-
кие значения прочности при растяжении (исследованы три сорта 
бериллия) были 27—32 кг!мм2. Мундштучное прессование увели-
чивает прочность при комнатной температуре; одновременно по-
вышается и удлинение, которое может достигнуть 20%. Однако 
три мундштучном прессовании получается анизотропный 
бериллий. 

Интересно поведение бериллия при повышенных температу-
рах. В области температур 100—300° хрупкое состояние берил-
лия переходит в пластичное; удлинение повышается с увеличе-
нием температуры вплоть до 400°. В температурном интервале 
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400—600° транскристаллический излом сменяется интеркристал-
лическим. При этом удлинение и прочность при растяжении 
быстро падают. При низких температурах мелкокристаллический 
бериллий обладает большей прочностью и большим удлинением 
при разрыве, чем крупнокристаллический. В области высоких 
температур наблюдается обратное соотношение, так как (разру-
шение проходит по границам зерен. Метод получения изделий из 
бериллия оказывает большое влияние на их свойства, так как 
бериллий обладает большой склонностью к образованию тексту-
ры. Применение бериллия при высоких температурах осложняет-
ся тем, что с 400° появляется опасность интеркристаллического 
излома. Кроме того, возможное применение бериллия ограничи-
вается 800°, так как при более высоких температурах бериллий 
окисляется на воздухе. 

ТЯЖЕЛЫЕ ЦВЕТНЫЕ МЕТАЛЛЫ 

Методами порошковой металлургии можно получать очень 
чистые металлы. Степень чистоты оказывает большое влияние на 
проводимость меди. Во время второй мировой войны Киффер и 
Хотоп [8] получали мундштучным прессованием спеченную медь 
с проводимостью 60—61,6 м/ом мм2. 

Павлек и Ян [9] повторили эти опыты, но не достигли ре-
зультатов, полученных Киффером и Хотопом. Из электролити-
ческого порошка меди под давлением 2,4 т/см2 прессовали об-
разцы 8 X 8 X 100 мм. Образцы спекали в атмосфере водоро-
да. От 300 до 500° температуру поднимали в течение 2 час. для 
рафинирования металла от кислорода и азота. Последующая 
гомогенизация структуры проводилась при 1050° в течение 
12 час. Исследовалось также влияние присадок фосфора, мышь-
яка, сурьмы, железа, никеля и кремния на электропроводность 
меди. Отсутствие оборудования, необходимого для последую-
щего уплотнения в горячем состоянии, не позволило достигнуть 
значений, полученных Киффером и Хотопом. 

В результате последней работы Павлек [10] получил метода-
ми порошковой металлургии из очень чистой электролитиче-
ской меди (99,997%) проволоку, которая в отожженном состоя-
нии при 20° имела электропроводность 60,3—61,6 м/ом мм2. 

В недавно опубликованной работе Кайзер, Павлек и Райхел 
НО а] показали, однако, что ввиду трудностей точного определе-
ния диаметра эти результаты неточны. Чистая исследованная 
медь при плотности 8,93 г/см3 и 20° имела электропроводность 
только 59,5 ± 0 , 1 5 м/ом мм2. 

Методом порошковой металлургии можно экономично пере-
рабатывать отходы меди. Катц [X13 приводит ряд важных обла-

. стей применения металлокерамических изделий, полученных из 
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этого металла. Медный порошок используют при изготовлении 
наполнителей красок, печатных красок, для пайки спеченных 
контактов, меднографитовых материалов, фильтров и металло-
керамических подшипников. Получение деталей прессованием 
и спеканием в отличие от изготовления деталей резанием позво-
ляет использовать весь материал без отходов. Наряду с медны-
ми пористыми подшипниками изготавливают также беспори-
стые, содержащие 5—6% графита, используя метод горячего 
прессования. Они имеют структуру, аналогичную структуре мед-
нографитовых материалов, применяемых в электротехнике. Об-
разующаяся на поверхности пленка графита играет роль смаз-
ки. Имеют значение также бронзовые подшипники, содержащие 
10% олова и 1—2% графита при пористости 20—50%. Бронзо-
вые подшипники изготавливают из порошков меди и олова. 
Структура этих подшипников никогда не бывает гомогенной, по-
тому что равновесное состояние при применяемых температу-
рах спекания достигается с большим трудом. В производстве 
используют главным образом медные порошки с размерами ча-
стиц 0,02—0,03 мм и еще более мелкий порошок олова. Спека-
ние ведут при 800° в нейтральной или восстановительной атмос-
фере. В случае необходимости получения структуры, состоящей 
только из а-фазы, спекание следует проводить при более высо-
ких температурах. 

Непрерывно возрастает значение двухслойных бронзо-свин-
цовистых подшипников скольжения (со стальной основой). Ра-
нее п о д о в ы е подшипники изготавливали из крупных медных 
порошков спеканием при 1000° с последующей пропиткой жид-
ким свинцом. В настоящее время используют легированные по-
рошки, содержащие 20% свинца и 80% меди, или смеси порош-
ков меди с порошком свинца, содержащим медь. Из этих по-
рошков прессованием и спеканием получают ленту, которую на-
носят на стальную основу. В США и Англии разработан способ 
«напекания» смесей порошков меди и свинца на стальной лист 
с последующим прессованием и уплотнением пористого метал-
ла прокаткой. После этого подшипник подвергают окончательно-
му спеканию. Для быстроходных подшипников, работающих в 
паре в закаленными цапфами валов, рекомендуются свинцово-
оловянистые бронзы, содержащие 30% свинца и до 1% олова, 
а при работе в паре с мягкими цапфами — бронзы, содержащие 
40% свинца и 3% олова. Для улучшения прирабатываемости 
подшипников их покрывают слоем свинец-олово, который легко 
может быть нанесен гальванически. В подшипниках, работаю-
щих при небольших скоростях и при больших нагрузках, реко-
мендуется применять бронзу с 10% цинка и 10% олова. Такие 

—подшипники менее склонны к повреждениям при монтаже. 
Определенное значение имеют также спеченные латунные из-
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делия, которые изготавливают совершенно так же, как и изде-
лия из спеченной бронзы. 

В США и Англии используют сплавы, содержащие 30% цин-
ка. Эти сплавы спекают при 825—925°; при этих температурах 
лет учесть цинка оказывает весьма вредное влияние. При ис-
пользовании в качестве исходных материалов порошков чистых 
металлов во время спекания может происходить более значи-
тельное увеличение объема, чем при использовании смесей по-
рошков латуни и цинка. Увеличение объема при спекании про-
исходит также при использовании легированных порошков ко-
нечного состава. По данным Леннокса, твердость спеченной ла-
туни достигает 61 кг/мм2 по Бринелю, прочность 10,5 кг/мм2 при 
пористости 10%. 

По мнению Каца, в Германии не уделяют достаточного вни-
мания использованию спеченного железа с добавками меди. Он 
считает, что присадки меди придают отличную прирабатывае-
мость и повышают прочность спеченных железных подшипни-
ков. Кац ссылается на работы иностранных авторов, считаю-
щих, что в спеченное железо целесообразно вводить 10—25% 
меди (см. гл. VII). 

Спеченная медь используется также для изготовления фильт-
ров с равномерно распределенными порами. Для изготовления 
таких фильтров используют порошки с шарообразными части-
цами одинакового размера. Такие порошки спекают непосредст-
венно в формах, соответствующих форме изготавливаемых 
фильтров. При пористости 37% прочность фильтров составляет 
лишь 3 кг/мм2 при удлинении 2—3%. Такие фильтры использу-
ют в нагнетательных трубопроводах, в форсунках для масла 
и жидкого горючего, для фильтрации воды (портативные филь-
тры), для разделения газов в жидкостях, для демпфирования 
под давлением, для защиты от пламени трубопроводов взрыво-
опасных смесей газов (например, в оборудовании для сварки), 
при изготовлении разбрызгивающих сопел в авиастроении. 

По данным Каца, для изготовления твердых припоев целесо-
образно использовать медные порошки эвтектического состава, 
содержащие 8,4% фосфора (температура плавления эвтектики 
714°). Порошки должны иметь шарообразную форму частиц. 
Статья Каца заканчивается обзором способов получения меди. 

В работе [11 а] дано определение модуля упругости спечен-
ной бронзы с 10% олова статическим и динамическим метода-
ми. При небольшом содержании пор оба метода дают достаточ-
но близкие значения модуля. С изменением плотности модуль 
упругости изменяется линейно, если плотность превышает 
5,5 г]смъ. 

Франсен [12] описывает производство порошковых полуфаб-
рикатов из .цветных металлов. Спеченные изделия обладают 
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худшими свойствами, чем изделия, получаемые обычными мето-
дами. Следует отметить, кроме того, высокую стоимость пресс-
форм. Для получения полуфабрикатов вместо метода прессова-
ния порошков можно использовать прокатку (см. гл. VIII) . Тре-
бования, предъявляемые к порошку, одинаковы как при прессо-
вании, так и при прокатке. Порошки с шарообразными частица-
ми плохо деформируются, с частицами «угловатой» формы — 
хорошо. Для получения ленты необходимо осуществить непре-
рывный процесс спекания. В этом отношении поведение цвет-
ных металлов при низких температурах спекания более благо-
приятно, чем поведение железа. На одном из латунных заводов 
Германии изготовлено промышленное оборудование для произ-
водства ленты из порошков цветных металлов, которое уже ра-
ботает; однако встречаются различные затруднения, в частно-
сти, трудно добиться равномерной толщины ленты (толщину 
ленты контролируют взвешиванием отдельных кусочков или из-
мерением удельного электрического сопротивления прокатывае-
мого листа). 

После спекания в проходных печах лента сильно упрочняет-
ся. Спеченную ленту можно наматывать на барабан. Дополни-
тельной прокаткой с промежуточными отжигами толщину лен-
ты доводят до 1 мм. Для окончательной обработки используют 
то же оборудование, что и для обработки листов из литых ма-
териалов. 

Такие порошковые полуфабрикаты равноценны полуфабри-
катам, полученным обычным металлургическим методом. В 
дальнейшем прокаткой порошков стали получать различные 
другие материалы. Таким же путем (нанося порошки на метал-
лическую основу) получают многослойные материалы. 

Франсен [12 а, б, в] также рассматривает вопросы прокатки 
металлических порошков и описывает различные предложения 
по этим вопросам. Прокатку порошков особенно целесообразно 
использовать в производстве фрикционных материалов, состоя-
щих из гетерогенных смесей порошков оловянистых бронз с по-
рошками свинца, железа, графита и кварца. Франсен отмечает, 
в частности, следующий метод нанесения фрикционных мате-
риалов на стальную основу. Сначала на эту основу наносят 
вспомогательный слой (электролитически или методом спека-
ния), а затем уже прокаткой — тонкий слой фрикционного ма-
териала. 

В последнее время разработан новый способ получения по-
рошка меди гидрометаллургически (см. гл. II). Этот метод име-
ет большие перспективы. 

В настоящее время разрабатывают двухступенчатый метод 
прокатки листов из порошков меди. Первый этап — предвари-
тельная прокатка и спекание листа при небольших скоростях 
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обработки. Второй этап — дальнейшая прокатка— допускает 
использование больших скоростей. Спекание листов в пакетах 
дает возможность за счет увеличения времени снизить темпера-
туру спекания, что улучшает работу печи. Для такого спекания 
целесообразно применять печи с шагающим подом, а не колпа-
ковые. 

Для формирования порошков используют прокатную клеть 
с вертикальными валками, расположенными один над другим. 
Существенное значение имеет равномерность толщины ленты; 
в новом методе эту толщину непрерывно контролируют радио-
толщиномером. Невыгодно формовать листы с относительной 
плотностью более 80—8-5%. При таких плотностях поры стано-
вятся закрытыми, что способствует появлению в дальнейшем 
водородной болезни. 

Исследования Пальме [12 г] показали, что горячее прессова-
ние медного порошка в стальных пресс-формах вполне пригод-
но для получения деталей, если в порошок для предохранения 
от окисления вводить метиловый спирт. Этим методом можно 
изготавливать также и «комбинированные» детали, состоящие, 
например, из меди и серебра. 

Лихтенберг-Штрунк и Вимер [131 приводят описание струк-
туры спеченных материалов из меди и свинца. Они использова-
ли электролитический порошок меди, который сначала отжи-
гали в водороде при 450°, прессовали и затем размалывали. 
Свинец вводили в смесь или в виде порошка, полученного рас-
пылением, или в виде окиси свинца (РЬО) в количестве 10, 
30 и 50%. 

Смеси спрессовывали до пористости 25—30°/о; полученные 
брикеты спекали в водороде при 300, 400, 500, 600 и 700°. 

Способ введения свинцовых присадок не оказал никакого 
влияния на результаты. Спеченные образцы имели структуру 
трех видов: 

1) структуру прессованных брикетов—три температурах 
спекания до 300°, не превышающих температуру плавления 
свинца; 

2) структуру с капиллярными выделениями свинца (темпе-
ратуры спекания 400 и 500°); 

3) структуру, состоящую из рекристаллизованных зерен ме-
ди и свинца в качестве второй фазы (температуры спека-
ния 600 и 700°). 

Спекание при температуре 700° приводит к сильному росту 
зерен меди; степень роста зерен зависит от содержания свинца. 

Жидкий свинец растворяет в себе примеси, адсорбирован-
ные или химически связанные с медным порошком. Медь, очи-
щенная таким образом от примесей, уже в области температур 
около 600° склонна к самопроизвольной собирательной кристал-
21 Ф . А й з е н к о л ь б 
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лизации. При этом свинец коагулирует и с повышением темпе-
ратуры ликвирует. 

Тайт [14] также занимался сплавами олово-медь с целью по-
лучения подшипников, пригодных для промышленного исполь-
зования. 

Для успешной организации массового производства металло-
керамических подшипников необходимо создать опытные уста-
новки для разработки технологии. 

Получение качественных литых деталей из монель-метал-
ла связано с некоторыми затруднениями, поэтому Бенесов-
ский [15] исследовал возможность получения таких деталей ме-
тодами порошковой металлургии. Из порошка карбонильного 
никеля (размеры ч а с т и ц < 10 мк) и электролитического порош-
ка меди были приготовлены две смеси следующего состава (ко 
второй смеси был добавлен еще мелкий порошок ферромарган-
ца) : сплав А — 70% Ni и 30% Си и сплав Б — 67% Ni, 30% Си, 
2,1% Мп, 0,8% Fe и 0,1% Si. 

Из этих смесей под давлением 6 т/см2 прессовали плоские 
разрывные образцы, которые затем спекали в водороде при 
1150° и 1200°. Время спекания изменялось от 1 до 8 час. (более 
длительное спекание не имеет практического значения). С повы-
шением температуры спекания пористость уменьшилась. При 
температуре спекания 1150° наивысшие значения прочности при 
растяжения (для сплава А 32,1 кг/мм2, для сплава Б 41,1 кг /мм2) 
были достигнуты при 4-часовой выдержке. При температуре 
спекания 1200° наивысшие значения прочности достигаются уже 
при спекании в течение часа (соответственно 30,1 и 42,1 кг/мм2). 
Более высокая прочность сплава Б объясняется наличием при-
садок ферромарганца, улучшающих плотность сплава. Бенесов-
ский считает, что жидкая фаза, представляющая собой сплав 
меди и марганца и образующаяся при спекании уже при темпе-
турах около 850°, оказывает раскисляющее действие и сильнее 
ускоряет процессы диффузии и уплотнения, чем чистая медь. 
Он приходит к выводу, что порошковые сплавы монель почти 
полностью соответствуют по своим свойствам литым сплавам. 

Процессы спекания брикетов из порошков меди и цинка ис-
следовали Хоуат, Крейк и Крэнстон [161. По их мнению, в на-
стоящее время нет еще вполне удовлетворительной теории это-
го процесса. Существенное влияние оказывает высокая упру-
гость паров цинка и образование новых фаз при взаимодействии 
обоих компонентов. Авторы использовали три медных порошка, 
полученных распылением и отличающихся друг от друга сте-
пенью измельчения. Использованы также два порошка цинка 
с разной величиной частиц. Из смесей порошков холодным 
прессованием изготавливали шайбы диаметром около 30 мм, ве-
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сом 10 и 25 г. Давление прессования изменялось в пределах 
600—1200 кг!см2. 

Спекание проводили в вакууме при давлении менее 
1 мм рт. ст. Скорость нагрева, как правило, находилась в пре-
делах 2,5—3° в 1 мин. В процессе нагрева определяли измене-
ния объема и относительное изменение электросопротивления. 
Кроме того, дифференциальным методом был проведен терми-
ческий анализ с использованием меди в качестве эталона. Было 
проведено также спектрографическое исследование. 

На результатах и выводах работы Хоуата, Крейка и Крэн-
стона необходимо остановиться более подробно, так как здесь 
затрагиваются основные вопросы образования сплавов. Спек-
трографическое исследование показало, что при спекании сна-
чала образуется (3-фаза. Это происходит даже в тех сплавах, 
которые в равновесном состоянии должны состоять из а-фазы. 
Только после полного перехода цинка в р-фазу диффузия при-
водит к образованию твердого раствора а. Скорость образова-
ния твердого раствора а увеличивается с увеличением давления 
прессования и с уменьшением размера частиц, особенно при 
уменьшении размера частиц медного порошка. Минимальная 
температура образования твердого раствора (3 равна 170°. Наи-
более высокая скорость образования |3-фазы соответствует 250° 
для образцов, изготовленных из наиболее мелких порошков. 

В исследованных образцах имелись определенные поверхно-
сти взаимного контакта частиц. Если бы опекали порошки ме-
таллов с малой упругостью пара, то в местах контакта благода-
ря диффузии частицы начали бы спекаться друг с другом, одна-
ко высокое давление паров цинка в медно-цинковых брикетах 
изменяет характер происходящих при спекании процессов. 
При спекании этих брикетов вся поверхность медных частиц 
может являться поверхностью диффузии. Уже ранее было уста-
новлено, что цинк диффундирует в медь значительно быстрее, 
чем медь в цинк. Д а ж е когда температура брикета выравни-
вается, цинк все же осаждается на поверхности медных частиц, 
так как образующаяся р-фаза имеет более высокую упругость 
пара, чем чистый цинк. Определенное влияние на процесс спе-
кания оказывают величина поверхности медных частиц и ско-
рость диффузии цинка. Потери цинка будут происходить в том 
случае, если количество испаряющегося цинка превысит коли-
чество цинка, поглощаемого медью. 

Эксперименты показывают, что в интервале температур от 
175 до 380° в зависимости от содержания цинка происходит 
резкое увеличение объема. Это объясняется ростом первичных 
частиц меди при растворении в них цинка и связано с превра-
щением гранецентриро'ванной кубической решетки меди в объ-
емноцентрированную кубическую решетку (3-фазы. Сказывает-
21* 
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ся также увеличение пористости, связанное с ростом медных ча-
стиц. Увеличение пористости оказывает тем большее влияние, 
чем больше исходные размеры частиц порошка. Увеличение 
давления прессования сопровождается уменьшением первона-
чальных пор; при этом происходит увеличение механической 
прочности. Большие давления прессования приводят к получе-
нию брикетов с небольшой пористостью, поэтому рост отдель-
ных частиц меди приводит к сильному расширению брикета. 

При нагреве от 130 до 250° электросопротивление постепен-
но увеличивается, но затем резко уменьшается в области тем-
ператур, при которых образование р-фазы происходит с наи-
большей скоростью. Одновременно с образованием р-фазы про-
исходит увеличение контактной поверхности между частицами. 
Однако 0-фаза обладает более высоким электрическим сопро-
тивлением, чем исходные материалы. Таким образом, на элек-
тросопротивление оказывают влияние два противоположных 
фактора. Наблюдаемое уменьшение электросопротивления ука-
зывает на то, что увеличение контактной поверхности имеет ре-
шающее значение. 

Результаты термического анализа, проведенного дифферен-
циальным методом, показывают, что с увеличением размера ча-
стиц меди уменьшается поверхность диффузии цинка в медь, 
поэтому количество тепла, выделяющегося в определенный мо-
мент времени, уменьшается. Если площадь поверхности оказы-
вается недостаточной для достижения равновесия, то цинк, ко-
торый не успел прореагировать с медью, начинает плавиться, 
когда температура достигает точки плавления цинка (419°). 
Этому способствует использование крупных порошков меди 
и введение в смесь больших количеств цинка. При использова-
нии более крупных цинковых порошков уменьшается количест-
во контактных участков между частицами, одновременно с этим 
уменьшается также поверхность, с которой происходит испаре-
ние цинка. Эти факторы приводят к уменьшению скорости обра-
зования р-фазы. При использовании очень мелких порошков 
давление прессования оказывает лишь небольшое влияние на 
температуру и скорость образования р-фазы. При очень низких 
давлениях трудно определить количество выделяющегося теп-
ла. В этом случае наивысшие значения перемещаются в об-
ласть более высоких температур. Это объясняется тем, что пере-
нос цинка на поверхность меди происходит через газовую фазу. 

Дувец и Джордан [17] исследовали процесс образования 
фаз при спекании смесей порошков меди и золота. Большую 
часть экспериментов они провели со смесями порошков, соот-
ветствующими по составу соединению AuCu3. Некоторые экспе-
рименты были проведены также со смесями состава AuCu. 
Смеси порошков с частицами величиной от 2 до 3 мк смешива-
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ли методом от'мучивания. Из полученных смесей под давлением 
5,6 т/см2 прессовали круглые образцы диаметром 12,7 мм. Спе-
кание проводили в чистом водороде; непосредственно после 
спекания образцы закаливали. Фазы, присутствующие в спечен-
ных образцах, определяли рентгенографическим методом. В об-
разцах состава AuCu3, спеченных в течение 4 час. при 315°, 
присутствовали фазы: чистая медь и соединение AuCu с упоря-
доченной тетрагональной решеткой. Более длительное спекание, 
в том числе и спекание в течение 64 час., не привело к каким-ли-
бо существенным изменениям. Образцы, спеченные при 410°, со-
держали главным образом 
соединение AuCu с тетраго-
нальной решеткой и некото-
рое количество меди. После 
спекания при температуре 
450°, превышающей темпе-
ратуру превращения соеди-
нения AuCu из упорядочен-
ного состояния в неупорядо-
ченное, в образцах было об-
наружено присутствие не-
упорядоченного соединения 
AuCu и чистой меди. Об-
разцы, спеченные в течение 
64 час. при 540°, состояли 
почти исключительно из не-
упорядоченного твердого 
раствора, период решетки 
которого соответствовал со-
держанию в растворе 32% 
(атомн.) золота. Эти иссле-

следования показали, что тетрагональная фаза AuCu обладает 
большей устойчивостью, чем упорядоченная фаза AuCu3. Пове-
дение образцов бинарной системы медь—золото в некотором 
отношении напоминает поведение образцов системы медь — цинк. 

Весьма подходящим оказался метод измерения термическо-. 
го расширения (дилатометрия) в процессе спекания. На рис. 123 
показана характерная кривая расширения образца при спека-
нии со скоростью нагрева 150° в час. Странным является ясно 
выраженное увеличение объема образца в области температур 
от 275 до 500°. Вероятно, это явление связано с переходом чи-
стого золота в соединение AuCu. Переход чистого золота в со-
единение AuCu показан рентгенографическим исследованием, 
однако увеличение объема нельзя полностью объяснить только 
образованием фазы AuCu. Поэтому Дувец и Джордан считают, 
что, кроме образования фазы AuCu, увеличению объема образ-
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ца способствует также преимущественная диффузия одного ме-
талла в другой. 

Эта преимущественная диффузия приводит к образованию 
пустот и к увеличению размеров частиц металла-растворителя. 

БЛАГОРОДНЫЕ МЕТАЛЛЫ 

Порошки благородных металлов давно являлись предметом 
исследования в области порошковой металлургии. Эти иссле-
дования имели не только научное, но и практическое значе-
ние. Спеченные материалы на основе серебра имеют существен-
ное значение в производстве электрических контактов. Следует 
также принять во внимание изготовление методами порошковой 
металлургии предметов обихода и декоративных изделий. Су-
щественное значение имеет способность благородных металлов 

холодной сварке. Изделия уже после холодного прессования 
(без спекания) оказываются достаточно прочными. 

В последнее время спеканием порошков серебра и золота 
занимались Рауб и Плате 118]. Из предыдущих исследований 
было известно, что брикеты, спрессованные из серебряного по-
рошка, существенно отличаются от брикетов из других метал-
лов поведением при спекании. Плотность брикетов из серебра 
при спекании всегда уменьшается; для золота и неблагородных 
металлов плотность при спекании уменьшается только у брике-
тов, полученных при больших давлениях прессования, при низ-
ких давлениях прессования плотность брикетов увеличивается. 
Рауб и Плате исследовали причины своеобразного поведения 
серебряных брикетов. В работе были использованы четыре раз-
личных порошка серебра: электролитический порошок; серебро, 
восстановленное формалином; серебряные опилки; порошок с 
шарообразными частицами, полученный по методу Зауэрваль-
да плавлением смеси электролитического порошка с окисью 
магния (окиси магния в пять раз больше серебра). Непосредст-
венно измерять плотность трудно, поэтому измеряли линейное 
расширение на дилатометре Лейца. 

В экспериментах использовали образцы длиной 30 мм, ши-
риной 4 мм и высотой от 4 до 7 мм. При больших давлениях 
прессования происходил наклеп серебряных брикетов, который 
вызывал расширение в направлении, перпендикулярном направ-
лению прессования. Поэтому в направлении прессования ре-
зультаты спекания сказывались сильнее. 

Давление прессования достигало 7 т!см2. Характерной осо-
бенностью спекания было скачкообразное увеличение удлинения 
при определенных температурах. При дальнейшем повышении 
температуры расширение вновь замедлялось и происходила да-
же усадка образцов (рис. 124). Для электролитического порош-
ка сильное увеличение расширения начиналось с 360°, а с 700° 
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оно уменьшалось. Кривые охлаждения имеют прямолинейный 
характер. Порошки, полученные разными методами, показыва-
ют различное поведение при спекании. При спекании брикетов 
из электролитического и осажденного порошков серебра, а так-
же из серебряных опилок, наблюдается резкое увеличение рас-
ширения при нагреве в определенной, характерной для каждо-
го порошка области температур. Это явление не наблюдается 
при спекании переплавленного серебряного порошка. 
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Рис. 124. Изменение длины брикетов, спрессованных при различ-
ных давлениях из электролитического серебра (а) и серебра, 
восстановленного формалином (б) в процессе спекания. Удель-

ное давление прессования (Рауб и Плате ) : 
I — 7 TJCM2-, 2 — 6; 3 — 5; 4 — 4,5; 5 — 4; 6 — 3; 7 — 1 т/СМ2 

Рауб и Плате объясняют уменьшение плотности при спека-
нии образцов, полученных при больших давлениях прессования, 
действием газов, образовавшихся при химических реакциях. 
Эти газы могут находиться в порошке в виде включений адсор-
бированных пленок или в растворенном состоянии. Если выде-
ляются газы, когда порошок уже сильно спекся, то они не име-
ют возможности выделиться из брикета, и это приводит к обра-
зованию пор и сильному расширению спекаемого образца. 

Серебро имеет большую склонность к сварке в холодном со-
стоянии при более низких температурах и более низких давле-
ниях, чем другие металлы. Подъем на кривой расширения рез-
ко замедляется при температурах, при которых происходит 
сильная сварка отдельных частиц. Различные для разных по-
рошков температуры резкого увеличения расширения опреДе-
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ляются в соответствии с этим различной склонностью порошков 
к холодной сварке. Порошки, которые показывают хорошую 
свариваемость, имеют легко деформируемые частицы. Если ча-
стицы прессуемого порошка при выбранных давлениях прессо-
вания плохо деформируются, то между ними образуется сравни-
тельно небольшая поверхность взаимодействия и они плохо сва-
риваются друг с другом. Таким является порошок с круглыми 
частицами. Его поведение можно объяснить более ранним обра-
зованием газов при спекании, чем интенсивная сварка частиц. 
Образовавшиеся газы свободно удаляются, и брикет расширя-
ется. 

Поведение серебра при спекании отличается от поведения 
других металлов не принципиально, а только в количественном 
отношении. Измерение электросопротивления при различных 
температурах спекания для брикетов, спрессованных при раз-
ных давлениях, а также исследования структуры, подтверждают 
выводы, полученные на основании дилатометрических измере-
ний. До 200° в структуре брикетов, полученных из электролити-
ческого порошка серебра, не происходит никаких видимых изме-
нений. При 230° на границах зерен начинается рекристаллиза-
ция, которая при 600° распространяется на всю структуру. При 
650° наблюдается явный рост зерен, усиливающийся при даль-
нейшем повышении температуры. Сравнивая эти данные с 
кривыми расширения, можно заключить, что рекристаллиза-
ция происходит при более высоких температурах, чем темпера-
туры резкого увеличения расширения, соответствующего значи-
тельной сварке зерен в течение короткого времени. 

Рауб и Плате предполагают, что выделяется главным обра-
зом кислород. Для подтверждения этого были проведены экспе-
рименты с серебряным порошком, содержащим небольшое ко-
личество неблагородных металлов (1—2% порошка олова, цин-
ка или кадмия). На кривых расширения образцов, полученных 
из порошков с присадками, отсутствовал скачок удлинения. Вве-
денные элементы связывали кислород, поэтому газы не выделя-
лись. Иначе вели себя порошки серебра, полученные восстанов-
лением формалином; в этих порошках не происходит выделения 
кислорода. В данном случае на поверхности частиц порошков 
остается небольшое -количество находящегося в полимеризован-
ном состоянии формальдегида, который испаряется при более 
высоких температурах. 

При дальнейшей работе Рауб и Плате [191 исследовали пове-
дение при спекании брикетов, спрессованных из смесей золото-
го и серебряного порошков с порошками других металлов. Ис-
следовались смеси двойных систем золота с серебром, медыо 
и никелем и смеси серебра с цинком, кадмием, медью и свин-
цом. Некоторые из этих систем образуют непрерывные твердые 
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растворы, в которых при более высоких температурах диффу-
зия проходит особенно легко (золото с серебром и медью). Хо-
тя сплавы золото-никель и образуют при затвердевании непре-
рывный ряд твердых растворов, однако при низких температу-
рах взаимная растворимость отсутствует в довольно широкой 
области концентраций; поэтому диффузия в этих сплавах про-
ходит гораздо медленнее, чем в названных выше системах. 
В системах серебро — цинк и серебро — кадмий имеется много-
металлических соединений. Взаимная диффузия серебра и цин-
ка проходит очень быстро. В системах серебро — свинец и се-
ребро— медь имеется только ограниченная растворимость, ме-
таллические соединения в них не образуются. 

При температуре, превышающей точку плавления свинца, 
он может быстро диффундировать в серебро. Скорость диффу-
зии серебра и меди в твердом состоянии мала. В системах се-
ребро— железо и серебро — кадмий твердые растворы не обра-
зуются, поэтому при спекании нельзя ожидать протекания кэ-
ких-либо реакций. Рауб и Плате занимались в основном опре-
делением термического расширения, электросопротивления,, 
твердости, рентгеноструктурным и микроструктурным анализом. 
В качестве исходных материалов они использовали порошок 
золота, полученный химическим осаждением, электролитиче-
ский порошок серебра и опилки или чистые промышленные по-
рошки других металлов. 

Под давлением 7 т/см2 прессовали брикеты 30 X 4 мм2 высо-
той 4 мм. Спекание проводили в вакууме или в инертных газах. 
Скорости диффузии обоих компонентов бывают обычно различ-
ные, поэтому благодаря преимущественной диффузии одного 
компонента в местах, где находился быстро диффундирующий 
компонент, образуется пустота. Термическое расширение изме-
ряли при скорости нагрева 1,8° в минуту, остальные свойства 
определяли после двухчасовой выдержки при выбранной темпе-
ратуре опыта. Результаты определения расширения, электросо-
противления и постоянных решетки представлены на рис. 125. 
Если оба металла не реагируют друг с другом, то можно при-
нять, что кривая расширения получается в результате аддитив-
ного сложения кривых расширения обоих компонентов. Образо-
вание твердых растворов или металлических соединений должно' 
существенно влиять на термическое расширение сплавов. Рауб 
и Плате подтвердили эти предположения. При образовании 
твердых растворов или металлических соединений появляется 
более или менее сильно выраженное скачкообразное увеличение 
линейного расширения за счет образования диффузионной по-
ристости. Слабо выраженное образование твердых растворов 
при спекании лучше контролировать, измеряя электросопротив-
ление. 
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Огава и Матсумура [20] занимались горячим прессованием 
серебряного порошка. Они сравнивали механические свойства 
образцов, полученных из мелкого серебряного порошка горя-
чим прессованием при небольших давлениях и при различных 
температурах, со свойствами образцов, полученных холодным 
прессованием. Были установлены три характерные области 
температуры: от 200 до 500°, в которой взаимодействие частиц 
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Рис. 125. Влияние температуры спекания на физические свойства 
порошковых сплавав золото-серебро, спрессованных при 7 г/см2 

(Рауб и Плате) 

приводит к остановке мещалки (способ Тамманна); между 550 
и 800°, в которой частицы порошка соединяются друг с другом 
благодаря размягчению их краев, и, наконец, область от 800° до 
температуры плавления, которая соответствует температурам 
размягчения частиц. 

Порошки с круглыми частицами не имеют второй темпера-
турной области. В третьей температурной области время прес-
сования имеет существенное значение. В данном случае при го-
рячем прессовании даже при небольших нагрузках, но в тече-
ние длительного времени достигаются значительно лучшие ме-
ханические свойства, чем при холодном прессовании с последую-
щим спеканием. На рис. 126 показаны результаты прессования 
гранулированного серебряного порошка при различных давле-
ниях и различных температурах прессования. Под давлением об-
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разцы находились в течение 30 мин. Значительное уплотнение 
начинается только с 500°, т. е. в самом начале второй темпера-
турной области. 

Измеряли твердость по Виккерсу, плотность и деформируе-
мость. Деформируемость определяли специальным испытанием 
на изгиб до появления трещин: образцы толщиной 1 мм сгибали 
вокруг цилиндра, диаметр которого выбирали в зависимости от 

3 

Г 4' 

|р / 

( / L* 3 
( * 

г 

щ 

200 400 600 800 
Температура спекания. °С 

то 

Рис . 126. Плотность порошкового серебра в зави-
симости от т е м п е р а т у р ы спекания под давлением . 
(Огава и М а т с у м у р а ) . Спекание под давлением: 
1—6 кг/см2; 2 — 4; 3 — 2; 4—1 кг!см?\ 5 — спекание хо-
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желаемой степени изгиба. Результаты экспериментов показыва-
ют, что образцы, полученные холодным прессованием при дав-
лении 500 кг/см2 (с последующим спеканием), имеют лучшие 
свойства, чем полученные при давлении прессования 2000 кг/см2. 
Для достижения тех же свойств при горячем прессовании необ-
ходимо выдерживать образцы под нагрузкой в течение длитель-
ного времени. При двухчасовой выдержке под нагрузкой плот-
ность достигает максимального значения, в то же время способ-
ность к деформации еще не достигла наивысших значений. Это 
обстоятельство кажется весьма странным и требует проведе-
ния дальнейших исследований. На рис. 127 представлены полу-
ченные результаты. 
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В последнее время были проведены также исследования по-
рошковой платины в сравнении со свойствами литой платины. 
Об этом сообщает Мидльтон, Пфейль и Роудс [21]. Авторы ис-
пользовали шесть сортов порошка высокой степени чистоты. По-
рошки просеивали через сито с размерами отверстия в свету 
0,16 мм. 
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Рис. 127. Свойства порошкового серебра, полученного-при 
оптимальных условиях; холодное прессование 0,5 т/см2 

(пунктир) и спекание под давлением 4 кг/см2 (сплошные 
линии) (Огава и Матсумура) : 
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Образцы размерами в 50,8 X 12,7 X 12,7 мм или 76,2 X19,I X 
X 19,1 мм прессовали под давлением от 800 до 3000 кг/см2. 

Спекание вели при 900—1500° в течение одного часа на воз-
духе, в сухом азоте, в сухом водороде и вакууме. Непосредствен-
но после спекания образцы ковали при тех же температурах и 
прокатывали в стержни квадратного сечения со стороной квад-
рата около 4 мм. Наконец, при помощи холодной прокатки и 
протяжки без промежуточного отжига из образцов получили 
проволоку диаметром 1,2 мм (обжатие достигало 92%). 

Для сравнения спеченной и обычной платины, полученной 
из тех же самых материалов, определяли влияние отжигов при 
температурах от 500 до 1700°, проводили микроскопическое и 
рентгенографическое исследование, определения твердости, проч-
ности при растяжении, удлинения, плотности и длительной проч-
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«ости при 700°, а также определяли влияние свинца на поведе-
ние платины при высоких температурах. Спектральным анали-
зом исходных материалов было установлено, что содержание 
примесей, которые состоят преимущественно из элементов пла-
тиновой группы, в этих материалах очень мало. 

Пористость спеченных образцов уменьшается от 32% после 
спекания при 900° до 19% после спекания при 1500°. Образцы, 
полученные методами порошковой металлургии, значительно от-
личаются по поведению при рекристаллизации от образцов, по-
лученных плавлением. 

Рекристаллизация обусловливает падение твердости обыч-
ной платины при температурах 600—700°. Твердость спеченных 
образцов с повышением температуры отжига уменьшается по-
степенно; падение твердости происходит при более высоких тем-
пературах; даже отжиг при 1400° еще не полностью снимает ре-
зультаты упрочнения в холодном состоянии. Рекристаллизация 
наступает тем позже, чем ниже температура спекания. 

Эти отличия выражаются также и в структуре сплавов. 
Структура обычной платины после рекристаллизации состоит 
из зерен правильной формы; спеченная платина, напротив, име-
ет ясно выраженную волокнистую структуру (устойчивость та-
кой структуры объясняется остаточной пористостью, которая 
равномерно распространена и препятствует прохождению ре-
кристаллизации) . 

Спеченная платиновая проволока имеет несколько большее 
электрическое сопротивление, чем полученная из литого метал-
ла. Определение ползучести при 700°, проведенное на проволоке, 
полученной холодной протяжкой при общем обжатии 92%, по-
казало, что спеченная платиновая проволока допускает боль-
шие нагрузки в течение более длительного времени и при мень-
шем удлинении, чем аналогичная проволока, полученная из обыч-
ной платины. Холоднотянутая проволока из платины, спеченной 
при 900°, разорвалась через 670 час. при нагрузке 3,5 кг/мм2 

и удлинении 0,35% (удлинение определялось на длине 20 см.) 
Обычная холоднотянутая проволока разорвалась через 120 час. 
под нагрузкой 0,98 кг/мм2 при удлинении 13%. 

При исследовании влияния свинца на коррозию при высоких 
температурах использовалась не чистая платина, а сплавы пла-
тины с вольфрамом. Предварительно проволоку покрывали 
свинцом электролитическим методом. Нагрузку прикладывали 
посередине горизонтально подвешенной проволоки. Нагрев до 
температур 700—1000° производили в водороде или в другой 
восстановительной газовой смеси. При нагреве жидкий свинец 
проникает внутрь проволоки по границам зерен и придает ей 
хрупкость, поэтому под действием нагрузки проволока разры-
вается. В образцах из обычной платины свинец проникал через 
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все сечение, разрыв происходил в середине. Проникновение 
свинца в спеченные образцы затрудняла волокнистая структу-
ра; при этом возникали только трещины, которые начинались 
с растянутой стороны, но ни разу не достигали середины сечения. 

Спеченными сплавами платины с вольфрамом занимались 
также Джеффи и Нильсен [22]. При 2460° и содержании в спла-
ве 65% вольфрама происходит перитектическое превращение. 
Сплавы, богатые вольфрамом, не поддаются обработке из-за 
твердости и хрупкости. 

Присадка платины не улучшает жаростойкость вольфрама 
(например, при 1205°); небольшие же добавки вольфрама к пла-

тине не оказывают, по-видимому, никакого влияния на устойчи-
вость платины в спокойном воздухе при 1425°. 
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Г л а в а X 

ПОРИСТЫЕ СПЕЧЕННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

Ф. АЙЗЕНКОЛЬБ 

В последние годы опубликовано много работ, описывающих 
свойства, области применения и перспективы развития пористых 
спеченных подшипниковых материалов. Обобщающее описание 
имеется, например, в монографии Кюнеля Ш, Шмидта и Вебе-
ра [1а] и К о р и н а [16]. 

В работе [1в] рассмотрены различные случаи применения 
спеченных подшипников качения и подшипников трения из ком-
пактных цветных металлов, а также преимущества и недостат-
ки спеченных подшипников. Подчеркнуто, что металлокерами-
ческий способ изготовления подшипников особенно удобен в 
массовом производстве. Форма изготовленных таким методом 
подшипников вовсе не требует или требует незначительной по-
следующей обработки. Недостаток пористых подшипников за-
ключается в их низкой прочности и малой пластичности, а так-
же в высокой чувствительности к повреждениям при монтаже 
и запрессовке. Кроме того, пористые подшипники работают хо-
рошо лишь при пониженных скоростях и нагрузках. 

Однако эти недостатки можно уменьшить. В частности, мож-
но подчеркнуть успехи, достигнутые в производстве подшипни-
ков из чистого железа. Все же ряд вопросов легче решить, ес-
ли вводить в эти подшипники присадки меди или других тяже-
лых металлов или же использовать подшипники на медной осно-
ве. Применение самосмазывающихся пористых подшипников не 
должно являться единственным направлением развития метал-
локерамических подшипников [1 в); нужно стремиться к повы-
шению прочности и удлинения этих подшипников при растяже-
нии. Невозможно (и нет необходимости. — Прим. ред.) заменять 
обычные подшипники трения и качения во всех случаях спечен-
ными подшипниками. Последние применяют главным образом 
там, где это наиболее целесообразно; конструкторы должны учи-
тывать особенности спеченных подшипников. 

Вебер [2] также сравнивает спеченные подшипники с под-
шипниками из других подшипниковых материалов, описывая 
испытания тех и других подшипников, свойства и практику ис-
пользования. 
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Различают «мягкие» и «твердые» подшипниковые материа-
лы. Пористые спеченные материалы относятся как к тем, так 
и к другим. Вебер указывает, что железные спеченные подшип-
ники с присадкой или без присадки пригодны в качестве вспо-
могательных подшипников в станках, рабочих колесах тяжелых 
кранов и рольгангов тяжелых прокатных станов. Эти подшип-
ники играют также большую роль при изготовлении неболь-
ших приводов. 

Материал вала - сталь SL7 Материал вала — 
легированная сталь 

raj Свинцово-оловянная 
каЗ основа (РЬ) 
[Ц] Медная основа (Си) 

Ш Алюминиевая 
основа (А1) 

^Цинковая основа(2п) 

Рис. 128. Сопоставление свойств подшипниковых 
а — п р и р а б а т ы в а е м о с т ь ; б — н е ч у в с т в и т е л ь н о с т ь к з а д и р а м ; 

п р и 100°; <5 — т е р м и ч е с к о е р а с ш и р е н и е 

k^j Железная основа (Fe) 
^хСпеченные матери-
Ы алыЩ 

материалов (Вебер): 
в — и з н о с ; г — т в е р д о с т ь 

Установлены основные положения применения спеченных 
подшипников. Кроме того, указано на непрерывно увеличиваю-
щуюся замену литой меди и бронзы спеченными подшипника-
ми. Автор основывается при этом в большей степени на литера-
турных данных, чем на собственных экспериментах; результаты 
его исследований представлены на рис. 128. 

Айзенкольбом 131 исследовано поведение самосмазывающих-
ся железных подшипников при смешанном трении под нагруз-
кой, почти в два раза превышающей обычно принятую. Кроме 
того, он изучал поступление смазки, влияние вида смазки и воз-
можность применения сала вместо машинного масла. Большая 
часть экспериментов была проведена на специально изготов-
ленном приспособлении. Для обеспечения длительной работы 
подшипников в данных условиях решающее значение имела хо-
рошая прирабатываемость; многие валы оказались непригод-

22 Ф . А й з е н к о л ь б 
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ными. Синтетическое сало, похожее на парафин, при работе са-
мосмазывающегося подшипника ведет себя лучше, чем обыч-
ное машинное масло. Калибровка трущихся поверхностей при 
смазке калибрующего пуансона маслом с графитом не оказы-
вает существенного влияния. Обработка трущихся поверхностей 
травителями или фосфатами дает положительный результат. 

В условиях недостаточной смазки наилучшими оказались 
двуслойные подшипники, внешний слой которых изготовлен из 
мягкого пористого спеченного железа, а внутренний—из твердой 
спеченной стали с небольшой пористостью. 

В результате опроса потребителей один из заводов-поставщи-
ков установил, что 80% поставляемых спеченных подшипников 
вполне пригодны к употреблению, остальные 20% непригодны 
либо вследствие неправильной их установки, либо вследствие 
предъявленных к ним необоснованных требований. 

Недавно опубликованы исследования [За] физических, и меха-
нических свойств самосмазывающихся спеченных подшипников в 
различных условиях. Износ исследовали на машине Амслера; 
трение — на специально приспособленной машине. Эксперимен-
ты проводили с использованием масла, применяемого для про-
питки. Лучшей оказалась смазка с малой вязкостью. 

Проводились также производственные испытания самосма-
зывающихся железо-графитовых и бронзо-графитовых подшип-
ников, в результате которых была улучшена технология произ-
водства подшипников. 

Улучшением свойств спеченных подшипников занимался Хе-
вель [4]. После второй мировой войны массовое производство спе-
ченных железных подшипников в Германии быстро увеличилось. 
Было использовано оборудование, применявшееся во время вой-
ны для производства ведущих снарядных поясков из спеченного 
железа. 

В Западной Германии изготавливают спеченные железные 
подшипники с «камерами» для хранения запаса масла (Западно-
германский патент 818 443). Подшипник с такой «камерой» впи-
тывает в три раза больше масла, чем обычный спеченный. При 
проведении сравнительных испытаний такой подшипник без ка-
ких-либо нарушений проработал 642 часа, а обычный подшип-
ник— в два раза меньше. 

Хевель обращает внимание на два важных обстоятельства, 
которые нужно учитывать при использовании спеченных под-
шипников: а) при больших нагрузках и малых скоростях вра-
щения может произойти повреждение подшипника, так как в 
этих условиях еще не образуется сплошная масляная пленка; 
б) подшипник может выйти из строя также при больших скоро-
стях вращения из-за разрыва масляной пленки и трения металла 
о металл. По данным Хевеля, в этих случаях эффективны боль-
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шие добавки графита к металлическому порошку. Для получе-
ния достаточной прочности и плотности прессование необходимо 
проводить при высоких температурах в отсутствие кислорода. 
Такие подшипники не нуждаются в дополнительной пропитке 
маслом: роль смазки в них выполняет графит. 

Хевель описывает также применение спеченного железа для 
изготовления вкладышей подпятников. Сначала прессуют пря-
мые пластинки, которым после спекания придают нужную форму, 
затем внутреннюю поверхность покрывают слоем подшипнико-
вого металла. 

Для нанесения слоя используется центробежный • метод, 
жидкий подшипниковый металл проникает в поры спеченного 
железа, чем достигается прочное сцепление слоя с основой. 

Испытания таких подшипников показали отличные результа-
ты при работе под большой нагрузкой в дизельных моторах 
судов. Хевель упоминает также о применении Фросселем 15] спе-
ченного железа в многослойных подшипниках. 

В настоящее время большое внимание уделяется производст-
ву спеченных подшипников с масляными «карманами», сообще-
ние о которых первоначально появилось в американской специ-
альной литературе. О самом методе, правда, не приводится по-
дробных данных. Паттон [6] указывает, что запас масла в этих 
подшипниках в 5—6 раз преЕ.ышает обычный запас масла в под-
шипниках. Он приводит описание продукции Мичиганской ком-
пании по производству порошковых металлов. Там изготавлива-
ют три вида подшипников: 

1) подшипники с «карманом» прямоугольного сечения, спо-
собные воспринимать также осевую нагрузку; 

2) подшипники с «карманами», заполненными губчатым же-
лезом для более длительного сохранения масла в подшипнике 
за счет действия капиллярных сил; применяются в тех случаях, 
когда срок службы подшипников сильно сокращается под влия-
нием нагрева; 

3) подшипники, имеющие небольшое количество кольцеоб-
разных отверстий с поперечным сечением в виде круга; приме-
няются в тех случаях, когда прочность стенок—наиболее важ-
ный фактор. 

Прочность подшипников можно повысить науглероживанием 
или обработкой в цианистых ваннах. 

Галлер [7] также описывает подшипники с «карманами» для 
смазки. Он сообщает об изготовлении таких подшипников с внут-
ренним диаметром от 8 до 152 мм. Максимальная допустимая 
нагрузка на такие подшипники 9 кг/мм2; твердость по Бринелю 
обычных подшипников составляет 42 кг/мм2, а термически обра-
ботанных металлокерамических подшипников 100—125 кг/мм2. 
По данным Галлера, максимальная температура, которую вы-
22" 
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держивают такие подшипники, достигает 110°. Сопротивление 
коррозии такое же, как у мягкой стали, легированной медью. 
Подобные подшипники могли работать в течение 6 месяцев, 
средний расход масла составлял 25% от первоначального веса 
масла. Ко времени опубликования статьи основной продукцией 
были корпусы упорных подшипников, подшипники самоустанав-
ливающихся вентиляторов и подшипники воздуходувок 
(рис. 129). 

Рис. 129. Различные конструкции спеченных подшипников 
скольжения с резервуарами для масла (Галлер) 

Галлер приводит диаграмму зависимости допускаемого дав-
ления на подшипник от скорости вращения или числа оборотов. 
В основу диаграммы положена нагрузка 35000 Pv. (Данные о 
размерности отсутствуют. Если принять, что Р выражено в фун-
тах на квадратный дюйм, a v — в метрах в минуту, то при пере-
счете на метрические единицы допускаемая нагрузка равняется 
41 кг/см2 • м/сек.). При такой нагрузке подшипник не нужно до-
полнительно наполнять маслом в течение всего срока его 
службы. 

Были проведены также успешные эксперименты, при которых 
нагрузки в два раза превышали приведенные выше значения. 

Маасен [81 описал своеобразный способ улучшения свойств 
спеченных железных подшипников: пропитку жидкой серой. Во 
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время работы такого подшипника за счет выделения тетхла на 
трущихся поверхностях создается тонкий слой сульфидов, кото-
рый предотвращает заедание металлических поверхностей. Изно-
шенные сульфидные слои непрерывно возобновляются за счет 
серы, находящейся в порах. Слои сульфидов образуются уже 
при пропитке спеченного железа серой. Кроме того, трущиеся по-
верхности дополнительно смазываются хорошо размягчающей-
ся серой, проникающей в поры. 

Зибель и Кобитсш проводили специальные испытания на ис-
тирание подшипников, пропитанных серой. Сейчас известна толь-
ко часть полученных ими результатов. На рис. 130 показано, что 
давления, допустимые на единицу поверхности подшипников, 
пропитанных серой, почти в два раза превышают допустимые 
давления на подшипники, пропитанные другими веществами. 
Вероятно, можно добиться еще лучших результатов. Для пове-
дения материалов характерно, что высокий вначале коэффициент 
трения с увеличением нагрузки непрерывно уменьшается. До сих 
пор такая зависимость была установлена только для меди. Обыч-
ные сорта спеченного железа при небольших нагрузках имеют 
небольшой коэффициент трения. При увеличении нагрузки ко-
эффициент трения увеличивается сначала медленно, а затем, по-
сле образования задиров, очень быстро. По данным одного боль-
шого берлинского предприятия, в 1944 г. были проведены спе-
циальные испытания пористого железа, пропитанного серой 
(скольжение образца в стальных направляющих). 

Маасен предлагает применять спеченные железные подшип-
ники, пропитанные серой, в следующих случаях: 

1) при высоких нагрузках и высоких скоростях скольжения; 
2) при сильном нагреве материала подшипника; 
3) при опасности засорения пор; 
4) при химическом воздействии веществ, растворяющих 

масла; 
5) когда невозможно вводить смазку извне. 
В странах народной демократии проявляют большой инте-

рес к подшипникам, полученным методами порошковой метал-
лургии. Например, Пухмар [9] приводит подробное описание ис-
пользования самосмазывающихся подшипников в машинострое-
нии. Главные потребители этих подшипников — общее машино-
строение, точная механика и автомобильная промышленность. 
Имеется потребность также в самосмазывающихся немагнитных 
подшипниках. В основе работы самосмазывающихся подшипни-
ков лежит, по Пухмару, регулирование интенсивности смазки 
нагревом подшипника. 

Пухмар дает указания по обработке и монтажу подшипников. 
Наилучшие результаты были получены при работе с закаленны-
ми и полированными цапфами. Можно использовать также соот-
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ветствуюшие стальные кольца, насаженные на цапфы вала. За-
ЗДр ме>'<ду подшипниками и валом должен находиться в преде-
лах 1—2%. Пухмар сообщает данные о допускаемых на подшип-

Саеченное железо • 
Без парафина 
нормально пара-

финировано 
сильно парафинировано 

,Фогт" 
„ Дегусса" 

Пропитка маслом 
пласт -

" массой 
.1 „ фенолом 

СI% графита и 
парафином 
С 1,4% РЬ 

с1АУ0РЬ и парафином 

с Z6% РЬ 
то же * парафин 

пропитна серой 
то же+парафин 

с сернистым 
парафином 

Медь 
Алюминий 
Сплав 2п 

Пластмасса 

то 

Давление, кг. 

Рис. 130. Износ различных подшипниковых материалов в па-
ре с хромоникельмолибденовой сталью в зависимости от 
удельного давления. Скорость скольжения 3,12 м/сек 

(jM-аассен): 
У с л о в н ы е о б о з н а ч е н и я : ч е р н ы й к р у ж о к — р а з р у ш е н и е м а т е р и а л а п а р ы 
( с т а л и ) ; с в е т л ы й к р у ж о к — м а т е р и а л п а р ы с л а б о и з н о ш е н ; п е р е к р е -

щ е н н ы й к р у ж о к — т о ж е , п р и п о л н о м и з н о с е 

ники нагрузках и приводит перечень наиболее важных размеров 
подшипников. 

Им приведены следующие основные характеристики: плот-
ность 4—5 г\смг, прочность при сжатии 18—24 кг]см2, пористость 
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15—30%, теплопроводность 30 кал/м час град, коэффициент ли-
нейного расширения 13 • 10~6. 

Другая область применения пористых спеченных материа-
лов — фильтры, относящиеся к одной из наиболее ранних групп 
порошковых изделий. На съезде в Кливленде, посвященном хи-
мии поверхностей, Харди [10] сообщил об успехах, достигнутых 
в этом направлении. Пористые металлические материалы в срав-
нении с керамикой обладают большей механической прочностью, 
вязкостью и большим сопротивлением ударным нагрузкам; при 
большой проницаемости они могут быть использованы для 
фильтрации мелких веществ. Кроме того, эти фильтры можно 
сваривать, паять и обрабатывать резанием. В химической про-
мышленности и некоторых других отраслях техники подобные 
материалы используют для фильтрации и смешивания газов и 
жидкостей, а также в катализаторах, где необходимо иметь 
большую поверхность единицы объема. 

Харди различает пять классов пористости, разделяя их по 
размерам частиц, которые могут проходить через фильтр. Пер-
вый класс предназначен для частиц с максимальными размера-
ми до 0,0025 мм, последний — для частиц с максимальными раз-
мерами до 0,038 мм. 

Пористые материалы можно соединять со сталью, медью, 
никелем и их сплавами. При обработке фильтров необходимо, 
чтобы поры оставались открытыми. Металлические фильтры ис-
пользуют для фильтрации машинного масла, бензина и парафи-
на. Они оказываются особенно полезными там, где производит-
ся впрыскивание жидкого горючего и имеется опасность засоре-
ния сопел. Фильтры применяются также в производстве спирта, 
дрожжей и креозола. Здесь используют распределительные уст-
ройства, изготовленные из сплавов меди с никелем и оловом. 

В иностранной специальной литературе большое внимание 
уделяют применению пористых материалов для создания охлаж-
дения «выпотеванием». Мур и Грутенхьюз [11, 12] приводят по-
дробные данные об этих материалах. В «потеющих» деталях ма-
шин к нагретой поверхности этих деталей охлаждающая жид-
кость или газ подаются через поры. Для изготовления таких де-
талей используют керамические и спеченные металлические ма-
териалы. 

Деталь охлаждается следующим образом. Часть тепла отво-
дится непосредственно при нагреве охладителя. При использо-
вании в качестве охладителя жидкости тепло отводится допол-
нительно за счет испарения жидкости с поверхности детали, 
что также приводит к снижению температуры детали 

Мур и Грутенхьюз исследовали теоретические основы охлаж-
дения «выпотеванием». Подробно занимались они и вопросами 
применения порошковых материалов в соответственных узлах 
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газовых турбин, например в камерах сгорания, в соединитель-
ных трубах, лопатках статора и ротора, т. е. в тех деталях, кото-
рые необходимо защищать от действия горючих газов. В качест-
ве охладителя в этом случае обычно используют сжатый воздух. 
После выхода из пор охлаждаемой детали воздух смешивается 
с горячими газами. Как показывают проведенные расчеты, при-
менение «.потеющих» деталей вызывает лишь небольшие потери 
энергии в турбине. 

Другую важную работу в этой области выполнили Дувец и 
Мартене [13]. Они отметили, что основные принципы способа 
охлаждения с использованием средств охлаждения, действующих 
навстречу тепловому потоку, содержатся уже в двух американ-
ских патентах, не относящихся к ракетным двигателям. Исполь-
зование материалов, пригодных для охлаждения «выпотевани-
ем» сопел реактивных двигателей, описано в немецкой статье 
Мейера-Хартвига (1940 г.). 

Исследованием пористых материалов, предназначенных для 
«потеющих» турбинных лопаток, подробно занимались Ленель и 
Рин [14]. Их статья содержит интересные данные о принципе 
действия охлаждения «выпотеванием». Рабочие температуры в 
газовых турбинах и реактивных двигателях лежат несколько вы-
ше 800°. Имеется лишь небольшое количество сплавов, которые 
могут при этой температуре выдерживать растягивающие на-
пряжения, вызываемые центробежными силами. Такие сплавы 
состоят из кобальта, ниобия, хрома и других дорогих и дефицит-
ных элементов. «Потеющие» детали можно изготовлять из менее 
легированных сплавов. 

Ленель и Рин считают, что сжатый воздух является лучшим 
средством охлаждения, так как не закупо-ривает поры. Темпера-
тура пористых лопаток может быть снижена за счет охлажде-
ния до 600°. Материал должен быть достаточно прочным, чтобы 
выдерживать нагрузки при этих температурах. Результаты 
экспериментов показывают, что в таких условиях можно исполь-
зовать лишь нержавеющие аустенитные стали. 

Ленель и Рин описывают закономерности прохождения газов 
через пористые тела при известном перепаде давления. Они счи-
тают, что наиболее важными свойствами материалов для изго-
товления «потеющих» лопаток являются жаропрочность и про-
ницаемость. Необходимо, однако, принимать во внимание и дру-
гие свойства, в том числе усталостную прочность и стойкость 
против коррозии. 

Аналогичны «потеющим» материалам используемые в авиа-
ции антиобледенители из пористых металлов, которые изготав-
ливают главным образом из спеченных бронз (сплавов меди с 
никелем и оловом). Жидкость, предотвращающая обледенение, 
подается по трубам к узлам самолета, изготовленным из пори-
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стого металла. Попав на внешнюю поверхность самолета, жид-
кость под действием воздушного потока испаряется и препят-
ствует осаждению льда на поверхности. 

По данным Лидбитера [15], над подобными антиобледените-
лями работали в Германии. В этих устройствах использовали 
медные трубы с пористостью около 70%. Некоторые сведения 
об этом приводит Харди [10]. 

Пэлл [15а] сопоставляет различные области использования 
пористых металлов и методы их изготовления из металлических 
порошков. 

Пористые изделия, как известно, газопроницаемы и плохо 
поддаются гальваническим покрытиям, поэтому возник ряд пред-
ложений по устранению пористости деталей на поверхности. 

Патт [156] сообщает о недавно разработанном методе запол-
нения пор термопластом «Метазил 19V5», относящимся к груп-
пе сложных полистаролов. Этот материал хорошо сопротивляет-
ся действию химических реагентов и устойчив при температурах 
от 60 до 200°. 

Перед пропиткой детали обезжиривают и просушивают. Про-
питку ведут в баллоне под давлением, перед пропиткой баллон 
эвакуируют. Пластмассу полимеризируют при 120—150°. Этот 
метод пропитки применим как для железных, так и для спечен-
ных материалов из цветных металлов, особенно для бронзы. 

Следует отметить метод металлографического анализа, раз-
работанный Вахтелем [16]. При исследовании пористых матери-
алов главное затруднение заключается в сохранении граней об-
разца при механической обработке шлифа, иначе невозможно 
наблюдать края поверхности и места возникновения трещин, а 
также тонкие покрытия. Во многих случаях обычная заливка об-
разцов недостаточна. 

Вахтель предложил особый способ монтажа (запрессовки) 
образцов, который дает возможность рассматривать их микро-
структуру. В качестве основы он предложил использовать спе-
циальную бакелитовую порошкообразную массу, а запрессовку 
вести в соответствующие формы при 160—170°. Для того чтобы 
бакелитовая масса быстрее достигла нужных температур, фор-
мы целесообразно предварительно нагревать. При принятых 
температурах и давлениях бакелит частично расплавляется и 
заполняет поверхностные поры образца. При полировке следует 
избегать нагрева образцов. 
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Г л а в а XI 

ДЕТАЛИ МАШИН И МЕХАНИЗМОВ 

Э. БАУМГАРТЛЬ 

Методами порошковой металлургии изготавливали сначала 
только те материалы, которые нельзя было получить методом 
плавления. Позднее эти методы стали использовать для произ-
водства готовых деталей из черных и цветных металлов. 

Киффер, Бенесовский и Бартельс [1] объясняют расширение 
области применения готовых порошковых деталей следующими 
причинами: 

1) специфичностью свойств пористости и пластичности; 
2) возможностью получать материалы с другими ценными 

физическими и химическими свойствами; 
3) большой экономией. 
Экономия достигается прежде всего за счет изготовления де-

талей конечной формы, так как полностью снимаются расходы 
на их обработку. Однако из-за высокой стоимости пресс-форм 
эта экономия становится заметной только в массовом произ-
водстве или при изготовлении таких деталей, которые при обыч-
ном методе изготовления подвергаются значительной механи-
ческой обработке. По сравнению с литыми порошковые детали 
требуют меньшей дополнительной обработки и обладают более 
мелкой структурой. Сокращается время изготовления деталей 
и увеличивается степень использования материала. В сравне-
нии с методом чеканки листового материала порошковые дета-
ли получают за один ход пресса при более полном использова-
нии материала. В сравнении с обработкой резанием метод по-
рошковой металлургии существенно сокращает время обработ-
ки и значительно сокращает потери материала. 

В настоящее время методом прессования и спекания метал-
лических порошков изготавливают также и крупные детали. 
Лангхаммер [1а] недавно сообщил об изготовлении порошковых 
деталей весом более 100 кг и о планировании производства 
деталей весом выше 300 кг. Д л я изготовления таких деталей не-
обходимы, правда, прессы с усилием 2200 т. Целесообразность 
изготовления таких больших деталей методом порошковой ме-
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таллургии определяется количеством изготовляемых деталей: 
при достаточно большом их количестве стоимость пресс-формы, 
приходящаяся на одну деталь, будет небольшой. 

По данным Цапфа 116], прочность стальных спеченных из-
делий зависит от используемых исходных материалов и спосо-
ба изготовления. Она изменяется в пределах от прочности, 
бронзы и латуни до прочности среднеуглеродистой стали. 

ПОРИСТЫЕ ДЕТАЛИ 
Пористые спеченные материалы используют главным обра-

зом для изготовления подшипников. Пропитка пор маслом при-
дает таким подшипникам хорошие свойства и прекрасную при-
рабатываемость. Шредер [2] считает, что масло, выступающее 
из пор во время работы пористого спеченного подшипника, 
в диапазоне скоростей 0,3—0,5 ж/сек допускает использование 
больших нагрузок, чем при работе на подшипниках из компакт-
ного материала. Другое преимущество пористых подшипников 
в том, что они требуют небольшого ухода. 

Паттон 13], Галлер 14] и Хевель [5] сообщают, что при помо-
щи веществ, улетучивающихся при спекании, внутри подшипни-
ка можно создать специальные резервуары («карманы») для 
увеличения запаса масла. Энзайн [6] указывает, что кроме спе-
ченных железных подшипников, изготавливают также подшипни-
ки из латуни, меди и бронзы. 

Пропитывая пористые тела другими веществами, можно по-
лучать материалы с особыми свойствами. Линч и Снодграсс [7] 
указывают на преимущества шестеренок, полученных пропит-
кой медью пористых стальных заготовок. Методы пропитки 
подробно описываются в разделе «Пропитываемые сплавы». 

Кроме спеченного железа, в подшипниках скольжения ис-
пользуют также слабоспекающийся уголь. Недавно Вимер [7а] 
обобщил данные об особенностях таких подшипников скольже-
ния, выпускаемых в настоящее время в больших количествах. 
Конструкторы должны учитывать эти особенности. 

Высокопористые спеченные изделия можно получать спека-
нием свободно насыпанных порошков при относительно низких 
температурах. Как указывает Киффер, Бенесовский и Бартельс 
[1], а также Брэдли [8], такие пористые детали часто использу-
ют в качестве фильтров для воздуха, масла и жидкого горюче-
го. Существенное преимущество этих фильтров заключается в 
их сравнительно высокой прочности. Киффер, Бенесовский и 
Бартельс [1] перечисляют также другие области применения 
пористых материалов — в качестве фильтров, катализаторов и 
уплотнителей. 

Свойства и методы изготовления этих материалов были: 
подробно рассмотрены в гл. X. 
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ПРЕЦИЗИОННЫЕ ДЕТАЛИ 

Методом порошковой металлургии можно изготавливать 
сложные детали высокой прочности без дополнительной обра-
ботки резанием, иногда с небольшой доводкой. Поэтому коли-
чество прецизионных деталей, изготавливаемых этим методом, 
непрерывно увеличивается. Клаузер [9], например, сообщает об 
изготовлении шестерен с косыми зубьями. Уэйсон [10! описал 
необходимые для этого пресс-формы с упрощенной выемкой из 
них сложных деталей. 

По данным Левина [11], можно изготавливать высокопроч-
ные шестерни, стоимость которых составляет менее 2/3 стоимо-
сти таких же шестерен из компактного металла. 

Монди [12], Брэдли [8] и Энзайн [6] сообщают об изготовле-
нии точных деталей пишущих и счетных машин и деталей ав-
томобилей. 

Другие области применения описывает Эверхарт [13]. 
По данным Шредера 12] и Монди [12], спеченные изделия 

изготовляют с точностью от 0,1 до 0,01 мм. Почти во всех слу-
чаях эта точность достаточна, однако нужно заметить, что для 
взаимозаменяемых деталей необходим постоянный контроль тех-
нологии и инструмента. По мнению Энзайна и Грота [14], при по-
мощи подобного контроля и соответствующих мероприятий (по-
стоянное центрирование матриц, смена изношенных пуансонов, 
правильный выбор состава порошков и т. п.) процент контроли-
руемых деталей можно значительно снизить. 

Наблюдая за отклонениями в размерах деталей, Теплитц 
115] пришел к выводу, что нет никакой прямой связи между 
этими отклонениями, формой детали и составом порошков. 

СПЕЦИАЛЬНЫЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Так как методами порошковой металлургии можно изгото-
влять изделия с особыми физическими и химическими свойст-
вами и почти без потери металла, то эти методы широко ис-
пользуют в производстве специальных материалов. В работе 
1161, например, сообщается об изготовлении сердечников из 
чистого железа для телевизоров. Эти сердечники в сравнении 
с многослойными имеют лучшие электрические свойства при 
меньшей стоимости изготовления. 

Некоторые магнитные сплавы изготавливают только мето-
дами порошковой металлургии. Киффер, Бенесовский и Бар-
тельс [1] приводят многочисленные примеры применения порош-
ковых материалов в вакуумной технике, при изготовлении из-
мерительных приборов, в электропромышленности, при изго-
товлении алмазно-металлических сплавов. В другой работе 
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[17] указывается на изготовление спеченных деталей муфт 
сцепления и тормозных накладок. Спеченные тормозные на-
кладки можно готовить с большой точностью. Их коэффициент 
трения лежит между 0,25 и 0,275. Магнитные материалы под-
робно рассмотрены в гл. XVI. 

Неоднократно обращалось внимание на возможность произ-
водства поршневых колец из спеченной стали. Такие кольца 
должны были применять в Англии еще во время войны, однако 
их производство еще не освоено. 

Германе [18] сообщает об интересном способе изготовления 
поршнеЕых колец из спеченной стали, которым пользуются не-
мецкие предприниматели. Спеченные поршневые кольца могут 
содержать легирующие элементы и тонко распределенный гра-
фит. Германе указывает, что существенное преимущество этих 
колец заключается в минимальных потерях металла при изго-
товлении. Порошковые поршневые кольца готовят на автома-
тическом оборудовании; контролю подвергается небольшая 
часть деталей и расходуется небольшое количество инструмен-
та. Наличие пор и структура спеченных колеи обеспечивают 
хорошую смазку. Механические свойства спеченных поршневых 
колец не отличаются от свойств стали. Эти кольца обладают 
также высокой химической стойкостью, не нуждаются в обра-
ботке давлением и могут использоваться при полной нагрузке. 
Стоимость спеченных колец значительно ниже стоимости ли-
тых. Подробных данных о производстве этих колец не приведе-
но; указывается только, что кольца изготавливают с небольшим 
припуском на механическую обработку. Германе указывает, 
что четыре немецких моторостроительных завода используют 
спеченные поршневые кольца. Срок службы таких колец в ди-
зельных моторах примерно в два раза выше, чем изготовлен-
ных из компактного металла. По способу Назера и Цирмы (см. 
гл. II и VIII) из порошков можно изготавливать также прово-
локу. Как указывает Франсен [19], в качестве исходного мате-
риала при этом используют ленту, разрезая ее на части и за-
тем протягивая. Полуфабрикат для изготовления проволоки 
можно получить также из катаных профилей. В дальнейшем 
этот полуфабрикат подвергают уплотнению и протяжке. 
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Г л а в а XII 

ТУГОПЛАВКИЕ МЕТАЛЛЫ 

Г. ШПИНДЛЕР 

В этой главе рассмотрены переходные металлы IV, V и VI 
групп периодической системы. 

Молибден и вольфрам применяли ранее только в лампах 
накаливания и высоковакуумной аппаратуре. Сейчас эти метал-
лы применяют в газовых турбинах, в ракетных и реактивных 
двигателях, в оборудовании для получения атомной энергии; 
все более широкое применение они находят в качестве жаро-
прочных конструкционных материалов. 

Трудность получения литых тугоплавких металлов заключа-
ется в их высокой температуре плавления. Вопрос о материалах 
для тиглей и литейных форм часто оказывается неразрешимым. 
Порошковая металлургия позволяет обойти эти трудности, поэ-
тому тугоплавкие металлы широко изготовляют этим методом. 

Непрерывно увеличивающийся спрос на тугоплавкие метал-
лы, особенно на титан и цирконий, стимулировал интенсивные 
поиски рационального метода' плавления. Наиболее подходя-
щей оказалась плавка в дуговых и индукционных печах. 

Обобщая современное состояние производства тугоплавких 
и редких металлов, Бенесовский [1] подчеркнул решающее вли-
яние, которое оказали достижения в производстве оборудова-
ния и в технике высокого вакуума. Преимущество метода плав-
ления в сравнении с методом прессования и спекания заключа-
ется в возможности получения больших слитков, пригодных 
для дальнейшей обработки. При этом стоимость конечного про-
дукта можно существенно снизить. 

В табл. 29 приведены свойства важнейших тугоплавких ме-
таллов. 

Тугоплавкие металлы разделяются на две группы. Окислы 
металлов первой группы легко восстанавливаются водородом. 
Металлы этой группы (вольфрам, молибден, рений) не склон-
ны к образованию соединений с азотом и водородом. Все это 
сильно облегчает получение порошковых металлов. Ко второй 
группе относятся металлы, образующие трудновосстановимые 
окислы (титан, металлы группы тантала) . Спекание металлов 
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Таблица 29 
Свойства тугоплавких металлов 

(Бенесовский) 

Темпера-
Удельное 

Плот- Темпера- в. § Модуль электриче-
Металлы кость 

г/см3 

тура 
плавления 

°С 
ь 

кг'мм* % 
упругости 
Е, ,*,,' мм2 

ское 
сопротивле-

ние 
мкомем 

Титан 4 , 5 1727 57—80 28—4 11800 56 
Цирконий . . . . 6 , 5 1860 56—77 20—8 7700 48 
Гафний 1 3 , 3 2230 — — 14100 30 
Ванадий 6 , 1 1720 57—109 7—1 15500 2 4 , 8 

13 Ниобий 8 , 6 2500 35—70 30—1 — 
2 4 , 8 
13 

Тантал 16 ,6 3030 90—120 10—2 18800 1 5 , 5 
19 Хром 7 , 0 1920 — — 19800 
1 5 , 5 
19 

Молибден 1 0 , 2 2620 80—200 30—5 33600 5 , 0 
5 , 5 Вольфрам . . . . 1 9 , 3 3380 140—400 2—С 41500 
5 , 0 
5 , 5 

этой группы необходимо проводить в атмосфере инертных га-
зов или в глубоком вакууме. Для такой обработки требуются 
специальные прецизионные агрегаты, что затрудняет промыш-
ленное получение этих металлов методами порошковой метал-
лургии. 

В настоящее время основной задачей целого ряда научных 
исследований является улучшение механических свойств туго-
плавких металлов при различных температурах и получение 
высококачественных сплавов. 

В О Л Ь Ф Р А М 

По металлургии вольфрама имеется ряд специальных ра-
бот: Киффера и Бенесовского [2], Чалланзонета ]3[, Нахтигаля [41 
и, кроме того, монография Смителса [5]. 

Блюменфельд [6] описал месторождения вольфрамовых руд. 
в том числе вольфрамита и шеелита, способы переработки руд 
и получение вольфрамового порошка. Чалланзонет [3] подробно 
описывает химические способы обогащения сырых материалов 
и металлографический контроль процессов спекания. Функ, 
Мюллер и Тор ним [7] показали, что вольфрам можно получить 
из руд и отходов производства способом хлорирования. Этот 
метод дает возможность разрабатывать бедные вольфрамовые 
месторождения. 

Методы определения размеров частиц порошков вольфрама 
и карбида вольфрама и пористости см. в гл. II. 

Нахтигаль [8, 9] исследовал при температурах до 800° твер-
23 Ф. Айзенкольб 
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дость, прочность при растяжении, удлинение и электропровод-
ность вольфрама средней степени чистоты (99,9%). Опыты он 
проводил с вольфрамовыми листами и вольфрамовой проволо-
кой. В интервале температур от —78 до 300° сильно уменьша-
лась твердость вольфрама, имеющего текстуру обработки. 
В противоположность твердости и прочности зависимость элек-
тросопротивления от температуры выражалась прямой линией. 

МОЛИБДЕН 

Свойства молибдена и производство молибдена методами 
порошковой металлургии описывают Киффер и Бенесовский 
[10], Нахтигаль [11] и Парке [12]. Эти авторы описывают глав-
ным образом результаты многочисленных американских иссле-
дований, не опубликованных в периодической печати. Функ с 
сотрудниками 17] исследовали возможность прямого извлече-
ния молибдена из руд и промышленных отходов методом хло-
рирования. Эти эксперименты подтвердили возможность прак-
тического использования метода хлорирования. 

В последнее время значительное развитие получило произ-
водство молибдена плавкой в дуговых печах. Молибденовая 
компания «Климакс» получает слитки молибдена весом около 
225 кг. Молибден плавят в электрической дуге переменного то-
ка; дугу создают между молибденовым электродом и расплавом; 
электроды изготовляют методом мундштучного прессования. 

Важной проблемой является разработка метода поверхност-
ной защиты молибдена от окисления; это даст возможность ис-
пользовать хорошие прочностные свойства молибдена при вы-
соких температурах в окислительной атмосфере. При темпера-
турах выше 760° на молибдене образуется М0О3, даже если в 
атмосфере присутствует незначительное количество кислорода. 
Скорость окисления молибдена высока (0,5—1,25 мм/час)-, в 
большинстве практических случаев такая скорость недопусти-
ма. Несмотря на многочисленные исследования последних лет; 
пока не удалось разработать универсальный метод защиты мо-
либдена от окисления; разработанные методы применимы лишь 
в специальных случаях. 

Брукарт, Уолен, Джеффи и Гонзер 1133 исследовали, воз-
можно ли наносить защитный слой при прокатке молибдена. 
Авторы установили, что молибден можно защитить от окисле-
ния, нанося на его поверхность слой никеля или сплава, состоя-
щего из 90% платины и 10% родия. Были проведены экспери-
менты по определению скорости ползучести листового молибде-
на, покрытого с обеих сторон слоем никеля (толщина слоя ни-
келя составляла 15% от толщины молибденового листа). При 
980° и нагрузке 350 кг/см2 скорость ползучести равнялась 
0,0001% в час. Однако защита молибдена от окисления никелем 
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ограничена сравнительно низкой температурой плавления ни-
келя. Широкому применению покрытий молибдена благородны-
ми металлами препятствует их высокая стоимость. 

Байдлер, Повелл, Кемпбелл и Интэма [141 осаждали крем-
ний (из газовой фазы) на поверхность молибдена. Слой сили-
цидов толщиной 0,025 мм достаточно хорошо защищает молиб-
ден от окисления на воздухе в течение 4000 час. при 1000°, а 
при 1700° — в течение всего лишь 30 час. Однако пластическая 
деформация молибдена резко ухудшает защитные свойства си-
лицидного слоя. 

Способы нанесения защитного слоя подробно описаны в гл. 
XIV. 

Покрытие молибдена керамикой применимо лишь в некото-
рых особых случаях. В сравнении с описанными выше керами-
ческие покрытия не имеют никаких преимуществ [15]. 

Интересное применение керамических покрытий для защи-
ты от окисления молибденовых нагревательных элементов опи-
сано Левиным [161. Такие элементы могут работать на воздухе 
при высоких температурах. Срок службы так называемых 
улучшенных «стратиг-элементов» при 1300° достигает 8000 час., 
а при 1500° — от 500 до 800 час. 

Проводились также опыты по нанесению на молибден за-
щитных гальванических покрытий. Эти покрытия исследованы 
еще недостаточно полно. Нет также широких исследований ско-
ростей диффузии и составов образующихся промежуточных 
слоев [121. 

Наконец, следует упомянуть о возможности повысить сопро-
тивление окислению легированием молибдена. Большинство 
разработанных до сих пор покрытий очень хрупки и с трудом 
поддаются обработке. В настоящее время в этой области про-
водятся широкие исследования. В ходе этих исследований былог 
установлено, что слой алюминия, нанесенный на молибден, на-
дежно защищает молибден от окисления при нагреве до 900° в 
течение 500 час. Этот защитный слой состоит из соединения 
алюминия с молибденом. 

Система Mo — А1 была исследована Вахтеллем [17]. Он при-
водит данные также о поведении сплавов при окислении. Осо-
бенно хорошую жаростойкость при 1150° имеют сплавы, содер-
жащие 40 и 45% А1. Механизм окисления этих сплавов еще не 
совсем ясен. В гл. XIV приведены дополнительные данные по 
этому вопросу. 

Исследования механических свойств молибдена при различ-
ных температурах опубликованы многими авторами. Данные о 
Механических свойствах молибдена необходимы при использо-
вании его для изготовления деталей машин, работающих при 
высоких температурах. 
2 3 * 
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Бехтольд и Скотт [18, 19] провели сравнительное исследова-
ние механических свойств литого и порошкового молибдена в 
строго определенных условиях. Молибден имеет ясно выражен-
ный температурный интервал перехода из пластического состо-
яния в хрупкое. Он легко деформируется при температурах, 
превышающих эту критическую температуру, но при более низ-
ких температурах молибден хрупок. Среднюю температуру это-
го переходного интервала обычно принимают за температуру 
перехода из пластичного состояния в хрупкое. 

Порошковый молибден имеет более низкую переходную тем-
пературу. В противоположность большинству других металлов 
у молибдена после холодного упрочнения повышается способ-
ность к обработке давлением. Хрупкость в холодном состоянии 
обнаруживается по переходу пластического разрушения в хруп-
кое при испытании молибдена на растяжение. Отожженный 
мелкозернистый молибден переходит в хрупкое состояние в ин-
тервале температур от 0 до 35°. Грубозернистый материал пере-
ходит в хрупкое состояние при более высоких температурах. 
Переходная температура зависит от большого количества раз-
личных факторов, в том числе и от распределения нагрузки. 
Образцы с надрезом переходят в хрупкое состояние при 125°. 
Противоречивые данные, полученные при испытаниях и при ис-
пользовании молибдена при комнатной температуре, объясня-
ются влиянием различных факторов на поведение молибдена в 
области низких температур. 

Лонг, Дайк и Бир [20] исследовали прочность молибдена при 
температурах от 980 до 1315". Они установили, что как в дефор-
мированном состоянии, так и после рекристаллизации молиб-
ден обладает в области исследованных температур оольшей 
жаропрочностью, чем карбид титана и сплавы на основе карби-
да титана, сцементированного кобальтом. При температурах 
ниже 815° прочность молибдена меньше прочности сплавов ин-
конель X и меньше прочности других жаропрочных сплавов, ис-
пользуемых при этих температурах. При длительных испытани-
ях в защитной атмосфере молибден обнаруживает лучшие свой-
ства, чем обычные литые жаропрочные сплавы. 

Нахтигаль [8, 9] исследовал твердость, прочность при растя-
жении и удлинение молибдена, содержащего 99,85% Мо, при 
средних и низких температурах. Молибден, обладающий тек-
стурой обработки, обнаруживает резкое уменьшение твердости 
и прочности в интервале температур от + 2 0 0 до —78°. В обла-
сти температур от 0 до 200° с повышением температуры при ис-
пытаниях частично рекристаллизованного молибдена наблюда-
ется сильное уменьшение удлинения. 

Маддин и Понд [20а] исследовали влияние скорости дефор-
мации на свойства молибдена при комнатной температуре. Они 
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установили, что после разрыва деформированные и отожжен-
ные образцы имеют почти одинаковое удлинение. Увеличение 
скорости деформации с 0,00018% в сек. до 0,00138% в сек. при-
вело к увеличению прочности при растяжении на 11% и к по-
вышению предела текучести на 12,1%. Одновременно произош-
ло уменьшение сужения шейки и удлинения. 

Халломон и Джеффи [21] считают, что влияние скорости де-
формации может быть выражено следующим уравнением: 

а = й ( е ) « , 

где с — у с и л и е , приходящееся на единицу площади; 
Е —скорость деформации; 
п — константы, зависящие от прочности при постоянной 

скорости деформации. 
Графическая интерпретация результатов испытаний показы-

вает, что это уравнение применимо и к молибдену. Фишер и 

е.-35,2 к г/мм 2 

д=0 

вь=7Бнг/мм2 

Рис. 131. Анизотропия механических свойств мо-
л и б д е н а ( Б а й р о н и Бекер) 

Джексон [22] при испытаниях на изгиб образцов поликристал-
лического металла с текстурой литья установили, что способ-
ность к деформации сильно зависит от направления деформа-
ции. Отжиг молибдена при 1150° в вакууме или в чистом водо-
роде улучшает деформируемость молибдена, но не изменяет 
структуру молибдена. Горячая деформация при 1250° сущест-
венно улучшает деформируемость молибдена в направлении 
роста кристаллов. Байрон и Бекер [23] также исследовали влия-
ние обработки на свойства молибдена. Установленная ими за-
висимость механических свойств от направления обработки 
(при обжатии, равном 56%) показана на рис. 131. 
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Челиус [24] указывает, что дальнейшая обработка молибде-
на обычными методами: резание, глубокая штамповка, нарезка 
резьбы, пробивка отверстий и т. п. не сопровождается какими-
либо особыми трудностями. 

Х Р О М 

Кроль, Хергерт и йеркес [25, 25а] занимались получением 
ковкого хрома. Они получали порошкообразный хром, восста-
навливая треххлористые его соединения магнием в атмосфере < 
гелия. Образующиеся хлорид магния и избыточный магний 
удаляли из хрома возгонкой в вакууме. Полученный порошок 
хрома довосстанавливали в сухом очень чистом водороде при 
1000°. (Водород получали из гидрида циркония. При нагреве 
гидрид циркония диссоциирует и отдает водород, а металличе-
ский цирконий служит геттером для поглощения газообразных 
примесей.) Затем порошок хрома прессовали и спекали. Спе-
ченные заготовки вновь прессовали ( в горячем состоянии в за-
щитных оболочках) и прокатывали при температуре выше 500°. 
Полученные листы хрома при комнатной температуре были 
хрупкими, их можно было подвергать любой деформации толь-
ко при температурах выше 500°. Д а ж е большие обжатия при 
горячей механической обработке не позволяют получить хром, 
пластичный при комнатной температуре (для молибдена и 
вольфрама это возможно). Однако обработка хрома резанием 
не вызывает никаких затруднений. Хром имеет твердость около 
60 Rb . Кроль с сотруднигами не смог установить причину свое-
образного сочетания низкой твердости и хрупкости хрома при 
комнатной температуре. Они полагают, что хрупкость хрома 
обусловливается присутствием небольших количеств растворен-
ного в нем кислорода. Бреннер и другие [26], напротив, счита-
ют, что хрупкость хрома обусловлена субмикроскопическими 
выделениями частиц окислов по границам зерен. Бренер сумел 
показать, что при нагреве до температур выше 1200° происхо-
дит слияние частиц окислов в сравнительно большие включе-
ния, которые можно наблюдать в микроскоп. Свойства отож-
женного электролитического хрома совершенно аналогичны 
свойствам хрома, полученного восстановлением. Электролити-
ческий хром после любой горячей обработки остается мягким и 
хрупким три комнатной температуре. Можно надеяться, что при 
более тщательном довосстановлении можно будет получить ме-
таллический хром, достаточно пластичный при комнатной темпе-
ратуре. 

Т А Н Т А Л 

Нахтигаль [27] дает общий обзор порошковой металлургии 
тантала. Исходным сырьем обычно являются танталит и ниобит. 
Химическими методами из этих руд получают соли тантала. 
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Полученные соли очищают от примесей многократной кристал-
лизацией. Металлический тантал получается или электролизом, 
или восстановлением металлическим калием. Спекание тантала 
необходимо проводить в вакууме, так как тантал интенсивно 
растворяет все газы и в особенности водород. После спекания 
прутки тантала обжимают в холодном состоянии на 5—20% и 
повторно спекают в вакууме. После такого второго спекания 
сильно повышается способность тантала к обработке давлени-
ем в холодном состоянии. 

По остальным свойствам тантал занимает промежуточное 
положение между вольфрамом и молибденом. 

Общий обзор способов производства и свойств тантала был 
сделан также Мюллером [27а]. 

Мейерс [28] определял оптимальные условия спекания элек-
тролитического порошка тантала. Брикеты прессованного тан-
тала (давление 8 т/см2) подвергали трехступенчатому спека-
канию в вакууме 10~3—10~4 мм рт. ст. Сначала брикеты неко-
торое время выдерживали при 1150° для удаления основной 
массы летучих примесей, затем нагревали до 2000° для удале-
ния оставшихся менее летучих примесей. Окончательное спека-
ние проводили при 2600° в течение 4 час. После холодной обра-
ботки давлением с обжатием до 40—60% проводили отжиг тан-
тала в вакууме при 2600° в течение 2 час. При этом отжиге 
усадка достигала 4—5%, плотность 16,5—16,6 г/еж3, твердость 
по Виккерсу 65—70 кг/мм2. 

Тантал, полученный описанным сопособом, легко поддавал-
ся дальнейшей обработке обычными методами 129]. 

Изаца, Шалер и Вульф [30] считают, что порошок тантала 
можно получать в промышленном масштабе, восстанавливая 
пентахлорид тантала магнием. Этот порошок особенно приго-
ден для получения компактного порошкового тантала, так как 
состоит из мелких и однородных по размерам частиц. 

Мейерс [31] исследовал свойства сплавов тантала с воль-
фрамом и молибденом [до 20% (атомн.) каждого]. Он устано-
вил, что при содержании вольфрама и молибдена, превышаю-
щем 10%, сильно ухудшается обрабатываемость сплавов; даже 
нагрев до 500° не приводит к улучшению обрабатываемости. 

Присадки вольфрама и молибдена повышают прочность при 
растяжении, твердость и электросопротивление, уменьшают уд-
линение и повышают температуру смягчающего отжига на 50 -
Интересно отметить, что присадки вольфрама и молибдена в 
одинаковой степени изменяют свойства тантала. Л е г и р о в а н и е 
тантала вольфрамом и молибденом не улучшает с т о й к о с т ь 
тантала против окисления. При температурах выше 620° обра-
зуется слой окислов, плохо прилегающий к поверхности. Спла-
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вы тантала с вольфрамом и молибденом так же увеличивают 
свою твердость при насыщении газами, как и чистый тантал. 

Н И О Б И Й 

Свойства ниобия совершенно аналогичны свойствам танта-
ла. В настоящее время чистый металлический ниобий имеет 
лишь небольшое техническое применение. Ниобий превосходит 
тантал при использовании его в качестве геттера в электрон-
ных трубках. 

В А Н А Д И Й 

Янч и Цемек [33] получали ванадий осаждением из газовой 
фазы. Чистый тетрахлорид ванадия, полученный из феррована-
дия, потоком водорода подавался в печь, предварительно на-
гретую до 700°. Реакция восстановления ускорялась за счет ин-
тенсивного перемешивания газа струей водорода, направленной 
против движения основного газового потока. Авторам статьи 
удалось получить порошок, содержащий 99% ванадия (осталь-
ное водород). Состав порошка определяли химическими и спек-
тральными методами. Частицы порошка имели размер от 0,2 
до 0,3 мк. 

Григори и Лилиендаль [34] получали ковкий ванадий, вос-
станавливая V2O3 кальцием. Преимущество использования в 
качестве исходного материала V2O3 вместо V2O5 заключается в 
возможности увеличения благоприятного в термическом смыс-
ле относительного количества ванадия. 

Первая стадия получения порошка заключается в восста-
новлении пятиокиси ванадия водородом до трехокиси. Восста-
новление ведут в трубчатой печи в лодочках из никеля или из 
нержавеющей стали. Восстановление идет по следующей реак-
ции: 

V 2 0 5 + 2 Н а V 2 0 3 Ч - 2 Н а О . 

В результате реакции образуется темно-серая трехокись ва-
надия. Полученную трехокись смешивают с мелкоизмельчен-
ным кальцием и хлоридом кальция (1:6:1 иол). Смесь нагре-
вают в высокочастотной печи в атмосфере аргона (давление ар-
гона 0,8 ат). После окончания реакции продукты восстановле-
ния выдерживают в печи в течение часа при температуре около 
1000°. Охлажденные продукты реакции выщелачивают 40— 
50%-ным раствором уксусной кислоты (при охлаждении). Для 
удаления оставшихся солей и кислот порошок многократно 
промывают водой и сушат в вакууме при 40—50°. Общий коэф-
фициент извлечения достигает 80—85% при восстановлении 
200—500 г V203 . Полученный порошок не устойчив и при хра-
нении приобретает зеленоватый оттенок, поэтому сразу же пос-
ле сушки порошок подвергают дальнейшей обработке. 
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Порошок можно перевести в устойчивое состояние, нагревая 
его в вакууме 1043—10~4 мм рт. ст. до 400°. При таком нагреве 
из порошка выделяется большое количество водорода. Дегази-
рованный порошок пирофорен. 

Прессование порошка производят под давлением 2,3— 
3,1 т)см2, полученные брикеты спекают в вакууме. После спека-
ния при 1000° в течение 10—15 час. получают нестойкие на воз-
духе изделия с низкой плотностью. Относительная плотность 
изделий, спеченных при 1400—1500° в течение 1—2 час. дости-
гает 98%. На воздухе эти изделия обладают достаточной стой-
костью. В работе описана печь, в которой спекание можно про-
водить в одну стадию. 

Ванадий, полученный этим способом, можно протягивать в 
проволоку и прокатывать в листы совершенно так же, как ти-
тан и цирконий. 

Физические свойства ванадия в значительной степени зави-
сят от содержания кислорода и азота. Прочность отожженного 
ванадия, содержащего 0,1—0,25% кислорода и 0,01 — 0,04% 
азота, достигает 70 кг/мм2. Для образцов диаметром 2,54 мм, 
изготовленных из такого металла, удлинение, измеренное на 
длине 12,7 мм, составляет 23%. Вследствие небольшого коли-
чества измерений и малой точности определения содержания 
кислорода и азота полученные значения дают только порядок 
величины прочности чистого металла. Можно предположить, 
что при дальнейшей более полной очистке ванадия от кислоро-
да и азота прочность ванадия уменьшится, а удлинение увели-
чится. 

По данным Функа с сотрудниками [7], ванадий можно извле-
кать из руд и промышленных отходов прямым хлорированием. 

ТОРИЙ 

Эспе [35] описал способ получения тория, применявшийся в 
Германии во время последней войны. Торий получали восста-
новлением окиси тория кальцием в присутствии хлорида каль-
ция. Окись тория, кальций и хлорид кальция перед восстанов-
лением тщательно промывали. Восстановление вели в желез-
ных резервуарах в вакууме при 1100°. 

После окончания реакции в железный резервуар впускали 
аргон. Продукты реакции после охлаждения извлекали из ре-
зервуара и размалывали. Полученный порошок промывали во-
дой, соляной кислотой, еще раз водой и затем просушивали. 
После промывки порошок содержал 99,5% тория, а также кис-
лород, кальций, натрий и около 0,1% железа. С о д е р ж а н и е 
кальция не должно превышать 0,05%, железа 1%. При более 
высоком содержании кальция и железа торий с т а н о в и т с я хруп-
ким и не поддается обработке давлением в холодном состоянии-
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Порошок тория просеивают обычным методом. Д л я получе-
ния компактного тория используют порошок с размерами час-
тиц менее 0,06 мм. Спресованные брикеты (под давлением 
3,5 т/см2) сушат в вакууме при 60° и затем спекают в вауумной 
печи при 1320—1360° в течение 3 часов. Обработку давлением 
спеченных заготовок чередуют с промежуточными отжигами в 
вакууме при 1300°. Степень деформации между промежуточны-
ми отжигами достигала 15—20%. Таким методом удавалось по-
лучать листы толщиной 0,05 мм и лроводоку диаметром до 
0,5 мм. 

Изготовленные листы и проволоку можно было легко дефор-
мировать и обрабатывать резанием. 

Металлический торий с успехом используют в качестве спе-
циального материала в электротехнике, например при изготов-
лении магнетронов и коротковолновых трубок. 

Ц И Р К О Н И И : 

В последнее время достигнуты большие успехи в металлур-
гии циркония и титана. Общий обзор металлургии циркония, по 
данным многочисленных статей, опубликованных в американ-
ской литературе после 1945 г., был сделан Шлютером [361. Про-
изводство и свойства циркония описаны также Миллером [36а1. 
Кроме старых методов (йодидный, метод Кроля), цирконий 
можно получать методом, разработанным в последнее время 
Горным бюро США [371. Сначала из цирконовой руды получают 
карбид циркония, который затем подвергают хлорированию. 
В качестве восстановителя используют магний; восстановление 
ведут в атмосфере инертных газов. Образовавшийся хлорид 
магния и избыточный магний удаляют из продуктов реакции 
возгонкой в вакууме при 925°. Цирконий получают в виде губ-
ки, которую в дальнейшем переплавляют. 

По данным Миллера [38], в Японии разработан способ элек-
тролитического получения циркония из растворов оксихлоридов 
циркония, содержащих карбонаты аммония. 

Металлический цирконий, полученный любыми известными 
в настоящее время способами, всегда содержит 0,5—3% гаф-
ния. Отделение гафния от циркония затруднительно, так как 
свойства этих элементов очень близки друг к другу. По данным 
Литтона [39], фракционной дистилляцией смеси технически чис-
того тетрахлорида циркония с оксихлоридом фосфора можно 
получить цирконий, почти совершенно не содержащий гафния. 
Конденсат растворяют в метаноле и обрабатывают; в осадок 
выпадает окись циркония. К ней примешивают древесный уголь 
и затем хлорируют в струе хлора. Полученный тетрахлорид 
циркония восстанавливают металлическим натрием в присутст-
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вии хлорида кальция в атмосфере гелия. Образовавшуюся при 
восстановлении циркониевую губку обрабатывают способом 
де Боера (термическое разложение ZrJ4). Этот метод обеспечи-
вает получение циркония чистотой 99,93%. 

Плавка циркония связана с большими трудностями, так как 
цирконий восстанавливает почти все окислы. Очень трудно по-
добрать материал для тиглей. Плавление необходимо проводить 
в глубоком вакууме ввиду большой склонности циркония к пог-
лощению газов. В связи с этим для получения компактного цир-
кония целесообразнее всего использовать методы порошковой 
металлургии. Хауснер, Калиш и Ангиер [40] описали такое про-
изводство. 

Исходный порошок циркония должен удовлетворять следу-
ющим требованиям: высокая степень чистоты, одинаковая фор-
ма и размеры частиц порошка, малая степень сжатия Брике-
ты, полученные из порошка, должны обладать достаточной 
прочностью. Хауснер, Калиш, и Ангиер использовали йодидный 
цирконий, поддающийся механическому измельчению. Для при-
дания цирконию хрупкости, необходимой при механическом из-
мельчении, цирконий насыщают водородом при 400—800°, при 
этом образуется гидрид циркония. Для этой цели необходимо 
применять очень чистый водород, так как металлический цир-
коний как геттер очень сильно поглощает газы. Полученный 
гидрид легко размалывают в ступках. Разложением гидрида в 
вакууме можно легко получить мелкий порошок циркония. 

При получении металлокерамического циркония можно 
пользоваться порошками циркония, гидрида циркония или 
смесью этих порошков. Прессование порошков проводят при 
давлениях от 6 до 8 т/см2. Брикеты из порошка циркония спека-
ют в высоком вакууме (не менее 5- 10~5 мм рт. ст.) или в атмос-
фере аргона при 1300°. Брикеты из гидрида циркония необходи-
мо спекать в вакууме, иначе в изделиях останется значительное 
количество водорода. 

Спекание брикетов можно проводить в графитовых лодоч-
ках в графитовой засыпке. Спекание в таких условиях обычно 
не приводит к науглероживанию брикетов. Как уже указыва-
лось ранее, при спекании нельзя использовать окись бериллия, 
окись кремния, окись циркония и большинство других тугоплав-
ких окислов, потому что цирконий реагирует с этими окислами. 

Спеченные образцы, полученные из порошка гидрида цирко-
ния, по механическим свойствам (например, по способности к 
обработке давлением) и по сопротивлению коррозии превосхо-
дят образцы, полученные из циркониевого порошка. Это объяс-
няется, по-видимому, малым содержанием кислорода и азота в 

1 Степень с ж а т и я определяется отношением объема порошка к объему 
брикета , полученного при определенном давлении прессования. 
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гидриде, в то время как порошок металлического циркония 
всегда содержит определенное количество этих газов. Порошок 
гидрида можно прессовать при низких давлениях, а при спека-
нии можно получать компактный металл. Однако приходится 
считаться с малой прочностью брикетов. 

Хауснер, Калиш и Ангиер указывают на следующие преи-
мущества использования порошка гидрида циркония: 

а) уменьшение времени изготовления порошка; 
б) снижение стоимости производства порошка; 
в) улучшение физических свойств спеченного циркония; 
г) уменьшение времени и температуры спекания, причем 

оказывается возможным достижение теоретической плотности. 
Иные свойства спеченных образцов из гидрида циркония 

объясняются следующим образом: при нагреве гидрид цирко-
ния разлагается, что сопровождается увеличением подвижности 
металлических атомов, так как в момент разложения атомы на-
ходятся в неустойчивом состоянии. Подвижность атомов в мо-
мент разложения соответствует значительно более высоким 
температурам, чем соответствующая температура разложения. 
В этих условиях большое количество атомов обладает энергией, 
необходимой для их перемещения, и многочисленные участки 
кристаллической решетки стремятся занять положение с мини-
мально возможным запасом свободной энергии. Это обусловли-
вает высокую скорость спекания [41, 421. 

Порошок циркония также можно прессовать в горячем сос-
тоянии. Горячее прессование целесообразно проводить в сталь-
ных пресс-формах, выложенных внутри графитом, в вакууме 
при 600° В т я к п й п п р г р - г Ь п п м р мпжнп давать 15-минутные вы-

удельньп S3 г/см3 (теоретический 
удельный вес 6,59 г/см6). 

Свойства циркония, которые обычно приводят в специальной 
литературе, являются по существу свойствами сплавов цирко-
ния и гафния, содержащих до 3% Hf. Поэтому большое значе-
ние имеют данные Литтона о металлическом цирконии высокой 
степени чистоты (99,93%, стр. 362^. Средняя твердость 29 проб 
составляла 20,9 RA, что соответствует 90,1 кг/мм2 по Виккерсу. 
Наиболее низкие значения твердости составили 9,5 RA (72 Hv ). 
Чистый металлический цирконий обладает также хорошей де-
формируемостью в холодном состоянии и допускает обжатия 

Хауснер, Калиш и Ангиер [401 исследовали механические 
свойства полученного ими циркония. Оказалось, что давление 
прессования слабо влияет на плотность образцов, спеченных 
при высоких температурах в течение длительного времени. При 
кратковременном спекании при низких температурах необходи-

держки горячего прессования 

ДО 95%. 
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мо применять большие давления прессования. Например, тео-
ретическую плотность можно получить при прессовании брике-
тов под давлением 12 т)см2 с последующим спеканием при 1150° 
в течение 1 часа. 

При нагревании порошка гидрида циркония в области тем-
ператур 1100—1200° происходит значительный рост зерна; при 
1000° и ниже зёрна растут незначительно. 

Плотный спеченный цирконий имеет твердость 92 + 2RB. От-
клонения от этих значений объясняются различным содержани-
ем кислорода и различной величиной зерна. С увеличением со-
держания кислорода повышается твердость. 

На электрическое сопротивление заметное влияние оказыва-
ет содержание кислорода и плотность. Влияние величины зерна 
незначительно и им можно пренебречь. 

Результаты измерения показывают, что с повышением тем-
пературы спекания электросопротивление сначала уменьшает-
ся, а затем снова увеличивается. Уменьшение электросопротив-
ления объясняется увеличением плотности, а увеличение сопро-
тивления— по-видимому, насыщением кислорода. Если это по-
ложение правильно, то удельное электросопротивление можно 
признать за критерий, характеризующий условия спекания. 
Удельное электрическое сопротивление чистого циркония при 
0° равно 39—41 мком см, при комнатной температуре — 40— 
42 мком см. Удельное сопротивление циркония, измеренное 
Хауснером, Калишем и Ангиером, составляло 58—60 мком см. 
Это различие данных можно объяснить разным содержанием 
кислорода в цирконии. 

Цирконий очень хорошо деформируется. По данным 50 опы-
тов, цирконий в холодном состоянии допускает в среднем обжа-
тия примерно до 62%. По-видимому, давление прессования, вре-
мя и температура спекания не оказывают существенного влия-
ния на деформируемость циркония. 

По данным Швопе и Чабб [43], небольшие присадки легирую-
щих элементов сильно улучшают прочностные свойства цирко-
ния. Ниже описываются механические свойства сплавов цирко-
ния, в том числе и свойства литых сплавов. 

При плавке в графитовых тиглях цирконий насыщается уг-
леродом до 0,3%. Молибден и ниобий сильнее других элемен-
тов улучшают механические свойства циркония. Измерения го-
рячей твердости показывают, что молибден и ниобий сильно по-
вышают твердость при температурах до 500°. Титан оказывает 
существенное влияние на свойства циркония в области темпе-
ратур 300—700°. При температурах выше 600° алюминий, тантал 
и ванадий, по-видимому, также существенно влияют на свойства 
циркония. На основании результатов, полученных при исследо-
вании двойных сплавов, были разработаны тройные сплавы, ко-
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торые можно использовать в широком температурном интервале.. 
Цирконотитаномолибденовые сплавы (3,9% Ti, 1,9% Mo) сохра-
няют высокую твердость и прочность до 500°; при более высоких 
температурах они размягчаются. Сплавы, содержащие титан 
(4,6%) и алюминий (0,8%), при комнатной температуре имеют 

Таблица 30 
Механические свойства циркониевых сплавов при 500°* 

(Швопе и Чабб) 

Присадки к цирконию Предел 
текучести 

ст0,2 
кг/мм2 

°Ь 
кг/мм2 К % Ф. % 

присадка % (вес.) % (атомн.) 

Предел 
текучести 

ст0,2 
кг/мм2 

°Ь 
кг/мм2 К % Ф. % 

Б е з присадок 7 , 8 15 ,1 45 55 
» » 1 1 , 2 1 6 , 8 30 44 

А1 
» » 6 , 3 1 0 , 5 71 6 3 

А1 1 , 2 0 , 3 8 12 ,6 2 1 , 0 31 34 
» 2 , 4 0 , 8 2 15 ,7 2 4 , 3 49 57 
» 2 , 5 0 , 8 7 1 7 , 5 2 6 , 6 30 37 
» 3 , 4 1 , 2 1 6 , 5 1 8 , 8 34 41 

РЬ 
5 , 3 2 , 0 2 2 , 4 3 3 , 6 25 3 8 

РЬ 2 , 2 4 , 7 1 4 , 8 2 1 , 7 31 3 9 
Мо 0 , 7 8 0 , 8 2 1 0 , 2 1 7 , 0 52 62 
» 0 , 8 5 0 , 9 0 2 0 , 9 2 9 , 8 27 6 0 
» 0 , 8 5 0 , 9 0 2 1 , 0 3 0 , 5 21 54 
» 1 , 1 1 , 2 2 5 , 1 3 3 , 6 44 5 8 

Ni 2 , 7 1 , 8 5 , 5 10 ,1 82 64 
Nb 1 , 6 1 , 6 13 ,4 18 ,8 59 77 
» 2 , 2 2 , 2 2 4 , 5 3 0 , 1 9 15 

Та 1 , 5 3 , 0 15 ,1 1 9 , 6 21 3 2 
» 3 , 0 9 , 5 1 6 , 1 2 2 , 4 36 53 
» 3 , 3 6 , 4 18,9 2 2 , 9 24 46 

Ti 2 , 9 1 , 6 9 , 9 2 0 , 0 31 48 
» 1 1 , 6 6 , 4 2 0 , 9 2 9 , 7 19 2 8 
» 14 ,5 8 , 0 2 0 , 3 3 1 , 5 30 4 3 

1 9 , 0 10 ,4 2 8 , 8 4 0 , 8 33 44 
W 0 , 2 2 0 , 4 4 11 ,7 1 5 , 4 47 6 5 
» 0 , 2 3 0 , 4 5 7 , 3 11 ,2 26 5 6 
» 
V 1 , 3 2 , 6 9 , 3 13 ,4 50 5 6 » 
V 

5 , 3 3 , 1 19 ,4 2 4 , 2 40 60 

Zn 
5 , 5 3 , 2 15 ,1 2 4 , 5 44 73 

Zn 0 , 5 5 0 , 4 0 8 , 4 1 6 , 2 47 4 6 
Mn + Nb 2 , 9 + 0 , 4 3 , 1 + 0 , 4 2 2 , 4 2 7 , 3 12 16 

Ti + A1 8 , 2 + 2 , 6 4 , 6 + 0 , 8 2 2 , 4 3 2 , 8 23 34 
Ti - f - M o 7 , 1 + 1 , 8 3 , 9 + 1 , 9 2 6 , 3 3 6 , 8 30 57 
Ti - f Ni 7 , 3 + 1 , 2 4 , 0 + 0 , 2 2 3 , 8 3 4 , 3 18 24 

* Все сплавы были получены в индукционной печи, 
мерно 0 ,3%. 

Содержание углерода в них при-
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довольно низкую твердость. Однако при температуре выше 700° 
их твердость значительно выше твердости упомянутых ранее 
сплавов циркония с титаном и молибденом. 

Металлографические исследования показали, что в структу-
ре всех упомянутых сплавов имеются крупные карбидные зер-
на. Только сплавы с вольфрамом содержат мелкозернистые 
карбиды. В табл. 30 приведены механические свойства этих 
сплавов. 

гооо 

2D МО 
Ве,%(вгс.) 

I 1 I I ' L 
2г АО 60 70 80 до 

Вр°/о(атоин.) 

Рис. 132. Диаграмма состояния цирконий—• 
бериллий (Хауснер и Калиш) 

Хауснер и Калиш 144] исследовали, систему цирконий — бе-
рилий, используя порошковые металлы. Порошки бериллия и 
циркония одинаковой зернистости смешивали в нужных про-
порциях в атмосфере аргона. Образцы прессовали на воздухе 
под давлением 6,3 т/см2, а спекали в вакууме при 950, 1000 и 
1100° в течение 2 час. и при 1350° в течение 4 час. На основании 
металлографического и рентгенографического исследований 
удалось построить предварительную диаграмму состояния цир-
коний— бериллий (рис. 132). 

Предполагают, что в сплавах с большим содержанием бе-
риллия цирконий поглощает газы, действуя как геттер, поэтому 
такие сплавы обладают хооошей деформируемостью. 
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Домагала, Мак-Ферсон и Хансен [45] исследовали диаграм-
му состояния цирконий — вольфрам и цирконий — молибден до 
содержания 50% (атомн.) вольфрама или молибдена. Образцы, 
полученные плавлением, исследовали металлографически, рент-
генографически и методом термического анализа. 

На литых образцах были исследованы также диаграммы 
состояния цирконий — медь [46] и цирконий — хром [47]. 

ТИТАН 

Титан, по-видимому, является одним из наиболее важных 
тугоплавких металлов, используемых в технике. Достижения в 
области производства титана очень велики, сейчас титан полу-
чают в больших количествах. 

Состояние производства титана описано в статье [48]. Про-
изводство титана в США в 1950 г. не достигало 100 т, в 1953 г. 
оно поднялось до 2000 г, в 1954 г. — до 5000 г; в 1956 г. плани-
ровалось производство 25000 т титана. Благодаря своему не-
большому удельному весу (4,5 г/смг) титан является очень 
нужным материалом в современном авиастроении. Имеются 
сведения, что для изготовления одного современного самолета, 
летающего со скоростью 1900 км/час, требуется около 18 т ти-
тановой губки. Недавно в США запретили использование тита-
на в виде губки, литых заготовок и полуфабрикатов во всех не-
военных областях производства. 

О развитии металлургии титана в последние годы сообщает-
ся в ряде работ [49—54, 36]. Титановые сплавы подробно описа-
ны в работе Хансена и Кесслера [54в]. Кроль [55] рассматрива-
ет химию титана и его соединений; он считает, что в дальней-
шем едва ли можно ожидать появления новых методов получе-
ния титана и, описывает [56] современное состояние металлур-
гии титана. Опубликована также большая часть докладов кон-
ференции по титану, состоявшейся в 1948 г. в Нью-Йорке [57]. 

Полный список литературы по титану и его соединениям при-
водит Барксдейль [58]. Большое количество данных имеется так-
же в справочнике по неорганической химии Гмелинса [59]. 

В современном производстве титана методы порошковой ме-
таллургии не применяются, однако первой ступенью технологи-
ческого процесса является получение порошка, который в даль-
нейшем плавят в индукционных и дуговых печах. 

Согласно литературным данным технологический процесс 
производства металлического титана можно разделить на две 
стадии: получение металлического порошка и получение ком-
пактного металла. Порошок титана можно получить методом 
Кроля или методом Аркеля. По методу Кроля, тетрахлорид ти-
тана восстанавливают магнием в атмосфере гелия при 800—900°. 
В результате реакции образуется титан и хлорид магния; кроме 
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того, остается некоторое количество избыточного магния. Для 
удаления хлорида магния и избыточного магния полученный опек 
перерабатывают на станках в стружку, которую затем выщела-
чивают разбавленной соляной кислотой, промывают, размалы-
вают в порошок, еще раз выщелачивают, вновь промывают и су-
шат [601. Магний и хлорид магния можно также удалять при про-
каливании в вакууме при 1000°, получая титановую губку. По 
данным Уорнера [61], восстановление титана при использовании 
специального оборудования можно проводить и не в атмосфере 
благородных газов. 

При дальнейшем развитии метода Аркеля [62] в качестве 
исходных материалов стали использовать дешевые титановые 
сплавы («Алтам»), содержащие 70% титана, 11% алюминия, 
11% нерастворимых окислов и некоторое количество железа, се-
ры и кислорода. При обработке сплавов йодом, растворенным в 
сернистом углероде, получают йодид титана. На поверхности 
проволоки или ленты, нагретой ,до 1500°, йодид разлагается на 
титан и йод. 

Этим методом можно получать отложения (осадки) очень 
мягкого титана высокой степени чистоты [63]. По другим дан-
ным [50], металл, полученный этим способом, достаточно хрупок 
и легко снимается с проволоки в виде гранул, которые затем раз-
малывают в шаровой мельнице в мелкий порошок. 

Прутки титана, полученные методом Аркеля, можно обраба-
тывать давлением. Порошок титана, полученный методом Кро-
ля, используют либо для получения порошковых изделий, либо 
переплавляют в дуговых печах или в печах сопротивления. 

При изготовлении металлокерамических изделий порошок 
титана прессуют под давлением 7 т/см2 и спекают в вакууме 
5 • 10~4 мм рт. ст. при 1100° в течение более 16 час. Первое об-
жатие при обработке давлением достигает 25—50%. После про-
межуточного отжига в вакууме при 1000° в течение 6 час. дает-
ся обжатие в 80%. 

Разработан также метод прокатки титана в оболочке. Спрес-
сованный брикет или порошок титана помещают в железную 
трубу, концы которой после загрузки закрывают, и прокаты-
вают при 900°. Более высокие температуры прокатки рекомен-
довать нельзя, так как будет сильно окисляться железо. Кис-
лород, азот и водород делают титан хрупким и твердым, поэ-
тому брикеты титана нужно как можно плотнее укладывать в 
железную оболочку. Перед заделкой концов оболочку необхо-
димо наполнить инертными газами или откачать из нее воздух. 
Водород можно легко удалить из титана отжигом в вакууме 
при 700—800°; при этих температурах еще не происходит уплот-
нения титана. 

Существенное преимущество описанного метода прокатки ти-
24 Ф. Айзенкольб 
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тана заключается в возможности получения больших заготовок. 
Для получения таких заготовок в оболочку закладывают значи-
тельное количество небольших брикетов. 

Метод прокатки в оболочке можно применить и к другим 
металлам, в том числе хрому, танталу, вольфраму, молибдену, 
бериллию, кобальту, железу, никелю и меди. Этот метод можно 
с успехом использовать также и для прокатки грубозернистого 
материала. 

По сравнению с описанными выше, метод плавления более 
экономичен. 

Титан можно плавить в индукционных печах в инертной ат-
мосфере или в вакууме [66, 67]. Правда, вопрос о тиглях являет-
ся проблематичным. Наилучшие материалы для тиглей — окись 
тория и графит, однако эти материалы не всегда достаточно 
плотные. 

Недавно был предложен новый способ плавки титана, по-
зволяющий обойти проблему тиглей. По этому способу титан 
плавят в электрической дуге между вольфрамовым электродом 
и шихтой титана, помещенной в охлаждаемый водой медный ко-
киль или в графитовый тигель [68]. При сочетании метода Кроля 
с методом дуговой плавки удалось разработать способ непре-
рывного получения титана [69]. 

В настоящее время значительно больший интерес представ-
ляет литой титан, чем спеченный, поэтому исследованием меха-
нических свойств спеченного титана сейчас занимаются сравни-
тельно 'мало. 

Вильяме и Стьюарт [70] исследовали явления усталости. Они 
построили кривые Велера для образцов различной формы, на-
груженных до 21,1 и 14 кг/лш2. Количество циклов составляло 
1 0 6 — 1 0 7 . 

По данным Промизеля [71], прочность при растяжении спе-
ченного и прокатанного титана равна 60 кг/мм2,.предел текуче-
сти 56 кг/мм2. Приведена также диаграмма устойчивости при 
продольном изгибе. При нагрузке 28 кг/мм2 наблюдаются от-
клонения от кривой Эйлера. 

Предварительные эксперименты по определению усталости 
при изгибе показывают, что предел усталости при 106 циклах 
достигает примерно 17,5 кг/мм2. 

Имеются данные о влиянии температуры на свойства титана 
[72], однако эти данные мало показательны. Максимальное ра-
стягивающее напряжение уменьшается от 65 кг/мм2 при комнат-
ной температуре до 19 кг/мм2 при 500°; одновременно падает уд-
линение от 32,2 до 16,6%. Исследованный металл содержал 
99,68% Ti. Титан образует твердые растворы замещения почти 
со всеми другими применяемыми металлами, о чем свидетельст-
вует его положение в периодической системе. Атомы углерода и 
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Таблица 31 
Механические свойства спеченного титана и его сплавов [74[ 

Содержание второго 
компонента, % 

(вес.) Характер 
Твердость Удельное 

электро-

по шихте 
по данным 

анализа 
обработки* 

RC 
кг,!ммг сопротив-

ление 
мкомсм 

Н е л е г и р о в а н н ы й т и т а н*** 

100 гк 7 7 % 6 2 , 5 24 7 0 , 3 7 , 8 60 
100 г к 7 7 % , от ж 850 62 23 6 3 , 7 9 , 5 60 
100 гк 7 7 % , хв 52»/о 61 21 102,9 0 62 

С п л а в ы T i - B e 

0 , 5 — гк 77% 65 29 8 0 , 6 7 , 8 64 
0 , 5 — хк 73% 67 33 9 8 , 7 3 , 0 ( 1 ) 
0 , 5 — х к 9 0 % 66 31 9 9 , 6 2 , 4 
0 , 5 — гк 77%, о т ж 1000 6 1 , 5 22 7 5 , 4 7 , 8 67 
0 , 5 — хк 7 3 % , о т ж 1000 6 1 , 5 22 7 0 , 3 9 , 5 65 
0 , 5 — х к 9 0 % , о т ж 1000 56 — 6 0 , 2 6 , 2 67 
1 , 0 0 , 3 7 х к 7 0 % 64 27 8 0 , 5 3 , 2 ( 1 ) — 

1 , 0 0 , 3 7 х к 7 1 % 67 33 8 7 , 3 3 (1) 
1 , 0 0 , 3 7 х к 7 0 % , о т ж 1000 59 — 6 5 , 1 25 (1) , 
1 , 0 0 , 3 7 х к 7 1 % , о т ж 1000 61 21 7 2 , 1 1 2 , 5 ( 1 ) 66 
1 , 0 1 ,07 гк 7 7 % 61 21 6 7 , 2 4 , 5 62 
1 . 0 1 ,07 отж Ю00, охл в воде 69 37 105,7 3 ( 1 ) 75 
1 ,0 1 ,07 о т ж 1000 57 — 5 7 , 8 3 ( 1 ) 67 
1 , 0 1 ,07 отж 8Е0, охл в воде 61 21 7 1 , 1 6 , 2 ( 1 ) 68 
1 ,0 1 ,07 о т ж 850 53 — 48 6 , 2 ( 1 ) 61 

С п л а в ы Ti -B 

0 , 1 — х к 76,5о/о 66 31 91 3 — 

0 , 1 — х к 7 6 , 5 % , отж 1000 60 19 6 9 , 8 9 , 4 58 
0 , 5 .— х к 7 2 % 67 33 9 7 . 3 3 — 

0 , 5 — хк 7 2 % , о т ж 1000 63 25 8 0 , 1 6 , 5 58 

С п л а в ы T i -Al 

1 ,0 0 , 3 3 гк 7 7 , % 65 29 7 4 , 6 6 , 2 78 
1 ,0 0 , 3 3 гк 77,о/0; о т ж 850 63 25 64 12 ,5 — 

1 , 0 0 , 3 3 гк 77, о/о; хв 6 5 % 6 5 29 111,3 3 77 
3 , 0 2 , 6 4 гк 7 7 , % 66 31 8 2 , 6 6 , 2 130 
3 , 0 2 , 6 4 гк 77, % ; о т ж 850 66 31 7 6 , 3 7 , 8 — 

3 , 0 2 , 6 4 гк 7 7 , % ; хв 6 5 % 67 33 108 ,5 3 (1) 125 

С п л а е ы Ti -In 

3 , 0 0 , 9 8 гк 7 6 % 6 3 25 77 4 , 7 ( 1 ) 85 
3 , 0 0 , 9 8 гк 7 6 % , о т ж 1000 63 25 7 4 , 8 12 ,5 — 

3 , 0 0 , 9 8 х к 7 3 % 67 33 9 2 , 8 0 99 
3 , 0 0 , 9 8 х к 730,6, о т ж 1000 6 0 , 5 20 7 0 , 0 7 , 8 

24* 
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Продолжение табл. 31 

Содержание второго 
компонента, % 

(вес) Характер 
Твердость 

5**, % 

Удельное 
электро-

;по шихте 
по данным 

анализа 
обработки* 

r A Rc 
кг/мм2 5**, % сопротив-

ление 
мкомсм 

С п л а в ы Ti-C ( л и т ы е ; 

1 , 2 8 гк 7 7 % , хв 19% 63 25 9 5 , 9 4 6 
— 1 , 2 8 гк , хв, о т ж 700 — — 8 0 , 2 8 3 
— 1 ,18 гс 88% — — 7 3 , 2 12 5 

1 , 1 8 го 8 8 % , о т ж 700 6 7 , 7 19 

С п л а в ы T i -S i 

0 , 5 — хк 8 0 % ' 67 33 8 8 , 2 • 1 ,5 
0 , 5 — хк 8 0 % , о т ж 1000 62 23 8 0 , 7 9 , 4 
1 ,0 1 ,06 хк 8 0 % 71 41 112 ,6 1 ,5 
1 ,0 1 ,06 хк 80о/о, о т ж 1000 64 27 7 9 , 6 4 , 3 

С п л а в ы Ti-Zr 

10 — гк 77% 68 35 9 1 , 7 3 
20 — гк 77% 69 37 7 2 , 8 3 
30 — гк 77% 69 37 5 2 , 2 1 , 5 
40 — гк 77% 73 45 3 4 , 3 0 

С п л а в ы T i - V 

0 , 5 
0 , 5 
5 4 , 0 6 

х к 7 7 % 66 31 9 1 , 4 3 
хк 7 7 % , о т ж 1000 61 21 6 9 , 1 12 ,5 
хк 8 2 % 68 35 107,1 0 

С п л а в ы T i - M o 

10 10,21 гк 7 7 % 66 31 — , — 

10 10,21 гк 7 7 % , о т ж 850 62 23 77 0 80 
20 12 ,52 гк 77% 68 35 — — — 

20 12 ,52 г к 7 7 % , о т ж 850 66 31 9 4 , 5 3 , 9 98 
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Продолжение табл. 31 

Содержание второго 
компонента, % 

(вес.) Характер 
Твердость 

"ь 5* 

Удельное 
электро-

по шихте 
по данным 

анализа 
обработки* 

ПА Rc 
KSiMM-5* сопротив-

ление 
мком-см 

С п л а в ы T i -Mn 

— 3 , 5 3 хк 7 0 , 7 % 70 39 
— 3 , 5 3 х к 7 0 , 7 % ; о т ж 1000 68 35 102,9 3 (1) 8 8 
— 4 , 3 0 гк 7 7 % 69 37 — 

— 4 , 3 0 гк 7 7 % , о т ж 1000 66 31 9 6 , 6 9 , 4 9 3 
— 5 , 6 2 гк 7 7 % 69 37 114,8 4 , 5 116 
— 6 , 0 2 гк 7 7 % 69 37 — 

— 6 , 0 2 гк 7 7 % , о т ж 1000 68 35 7 0 , 7 0 105 
— 7 , 2 2 гк 77% 69 37 — 

— 7 , 2 2 гк 7 7 % , о т ж 1000 69 37 115,2 0 118 
— 13,00 г.< 77% 72 43 — — 

— 13,00 гк 77%, о т ж 1000 64 27 9 8 , 7 6 

* Условные обозначения: гк — горячекатаный, хк — холоднокатаный, отж — отож-
женный, хв — холодная высадка, го — горячая осадка. 

** Расчетная длина образца 2 дюйма; отдельные испытания проводились на образцах 
длиной 1 дюйм (указано в скобках). 

*** Титан содержал следующие примеси: 0 ,27% магния; 0,06% железа; 0 ,01 J/0 алю-
миния; 0 ,02 серы; 0 ,23% хлора; 0 ,09—0,11% водорода; 0 ,024—0,035% азота 
0 ,058—0 ,072% кислорода. 

водорода внедряются в решетку титана. При комнатной темпе-
ратуре титан имеет гексагональную кристаллическую решетку 
(а-фаза); при температуре около 885° эта решетка превращается 
в объемнодентрированную кубическую ([3-фаза). 

Различают элементы, расширяющие (молибден, вольфрам, 
тантал, ниобий, хром, железо, марганец, никель) и суживаю-
щие (кислород, азот) (3-область. Цирконий и гафний образуют 
непрерывные твердые растворы с обеими фазами. Раствори-
мость углерода в этих фазах очень мала, поэтому титан нельзя 
подвергать такой термической обработке, которая обычно при-
меняется для обработки стали. Однако другие сплавы титана, 
особенно сплавы с хромом, молибденом, вольфрамом, можно 
термически обрабатывать. В этом смысле металлы VI группы 
периодической системы более эффективны, чем металлы IV и V 
групп; внутри же каждой группы эффективнее более легкие 
металлы. 

Изменение кристаллической решетки может быть использо-
вано для регулирования величины зерна при помощи термиче-
ской обработки так же, как и в случае нормализации стали. 

Сплавы титана с другими элементами можно получать ме-
тодами порошковой металлургии с последующей прокаткой в 
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оболочке и методами плавления и литья. Исследование свойств 
сплавов титана, полученных методами порошковой металлур-
гии, приведено в работе [741. Полученные данные приведены в 
табл. 31. 

Лонг [75] исследовал структуру сплавов титана с никелем, 
полученных методами порошковой металлургии, и построил диа-
грамму состояния этой системы. 

Получение и свойства сплавов на основе титана описаны в 
работе [76]. Об экспериментах по получению сплавов, богатых 
титаном, сообщается также в работе 177]. Имеются работы по 
системам титан — марганец [78], титан — вольфрам и титан — 
тантал [79], титан — никель [80], титан — углерод [81], титан—• 
хром — алюминий [82, 83], титан — алюминий [84]. В трех боль-
ших работах описываются двойные [85], тройные [86] и четвер-
ные [87] сплавы титана. 

ГАФНИЙ 
В производстве чистого циркония гафний получают в виде 

побочного продукта, отделяя его от циркония. В цирконовых ру-
дах всегда содержится от 0,2 до 15% гафния (от общего содер-
жания циркония в руде). Стоимость гафния в настоящее время 
очень высока, поэтому он не находит широкого применения. Ме-
тоды получения гафния аналогичны методам получения цирко-
ния [1, 88, 89]. 

Для получения гафния применяют метод Кроля и йодидный 
метод. Гафний, полученный йодидным методом, содержит менее 
0,1% циркония. Твердость гафния 78 R B . Деформация в холод-
ном состоянии (степень деформации 60%) увеличивает твер-
дость до 112 RB . Предложено использовать гафний в электрон-
ных трубках. Кроме того, имеются сообщения о том, что гаф-
ний используют в производстве атомной энергии. Как сообщает 
Эверхарт [88], ранее уже изучили возможность получения спла-
вов гафния с медью, серебром и никелем методами порошковой 
металлургии. 
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Г л а в а XIII 

КАРБИДЫ МЕТАЛЛОВ И СПЕЧЕННЫЕ ТВЕРДЫЕ СПЛАВЫ 

Э. БАУМГАРТЛЬ 

Производство спеченных твердых сплавов на основе карбидов 
металлов относится к классической области порошковой метал-
лургии. В начале в этих сплавах использовался почти исключи-
тельно карбид вольфрама, однако по мере развития производст-
ва твердых сплавав стали использовать и карбиды других ме-
таллов, в том числе карбиды титана, молибдена и ванадия. Под-
робное описание получения тугоплавких соединений и твердых 
сплавов дано в книге Киффера и Шварцкопфа «Твердые сплавы». 

К А Р Б И Д Ы МЕТАЛЛОВ 

Структура и связи в тугоплавких соединениях 

Для систематической разработки твердых сплавов необходи-
мо исследовать основные составляющие этих сплавов и прежде 
всего — тугоплавкие соединения. Физические свойства этих сое-
динений в значительной степени зависят от их структуры. Напри-
мер, сопротивление износу различно для различных кристалло-
графических направлений. 

Новотный [1] считает, что по структуре все наиболее тугоплав-
кие соединения можно разбить на следующие группы: 

1) тугоплавкие соединения со структурой алмаза (например, 
SiC); 

2) тугоплавкие соединения со структурой NaCl, с формулой 
МеХ-

3) тугоплавкие соединения с гексагональной решеткой; 
4) тугоплавкие соединения со сложной структурой, имеющие 

формулу Ме2Х. 
Наиболее часто встречается структура второй группы, эта 

группа очень близка к третьей. Карбиды второй группы образу-
ют между собой непрерывные ряды твердых растворов; значи-
тельная растворимость наблюдается и три .взаимодействии кар-
бидов второй и третьей групп. Необходимо заметить, что раство-
римость карбидов третьей группы в карбидах второй группы зна-
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чительно больше растворимости карбидов второй группы в кар-
бидах третьей группы. Структуры четвертой группы имеют боль-
шую склонность к образованию дефектных кристаллических ре-
шеток. 

Большое различие в объемах атомов металла и неметалла 
почти во всех случаях приводит к образованию структур внед-
рения. Сравнительно простые структуры внедрения имеют туго-
плавкие соединения второй и третьей групп. 

Исследования, проведенные Хеггом [2, 3], показали, что кар-
биды имеют простую структуру только в том случае, если отно-
шение атомного радиуса неметалла к атомному радиусу метал-
ла (vr ) меньше или равно 0,59. В этом случае атомы металла 
образуют кубическую или компактную гексагональную решетку, 
а атомы неметалла располагаются в междуузлиях решетки. 

При образовании фаз внедрения должно соблюдаться еще 
одно условие: контакт атомов металла и неметалла. 

Известны различные структуры фаз внедрения. Швардколф 
[4] указывает, что при значениях Vr в интервале от 0,41 до 0,59 
образуется структура NaCl. В этом случае металлические ато-
мы образуют кубическую гранецентрированную решетку, а ато-
мы неметалла занимают октаэдрические промежутки. При тех же 
значениях могут образовываться фазы внедрения V r -структу-
рой. В данном случае металлические атомы образуют компакт-
ную гексагональную решетку, атомы неметалла в этой решетке 
также занимают октаэдрические промежутки. При значениях 
Уг от 0,23 до 0,41 образуются структуры, в которых атомы неме-
талла занимают тетрагональные промежутки. Значения Vr нель-
зя рассчитывать, используя известные значения атомных радиу-
сов, так как атомные расстояния зависят от сил связи в решет-
ке, как это следует из данных табл. 32. 

Силы связи оказывают значительно большее влияние на свой-
ства тугоплавких соединений, чем вид структуры. Теория Хегга 
не учитывает этого обстоятельства, поэтому для современного 
состояния развития твердых сплавов она имеет лишь ограничен-
ное значение. Новотный Ш и Бернал [6] считают, что в фазах 
внедрения действует гомео полярная связь. Ума некий 17], основы-
ваясь на исследованиях Уббелоуде [81, предположил, что в фа-
зах внедрения атомы неметалла находятся в металлическом со-
стоянии, и что поэтому в этих соединениях имеет место метал-
лическая связь. Это предположение хорошо (объясняет также 
электропроводность карбидов. 

По мнению Новотного и Витовек [8 а], в монокарбидах ча-
стично проявляется также гетерополярная связь, причем атомы 
углерода оказываются заряженными отрицательно. 
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Таблица 32 

Связь между структурой фаз внедрения и атомными радиусами 
металла и неметалла (Шварцкопф) 

О т н о ш е н и е 
А т о у н ь ' й атомных Структура 

М е т а л л радиус радиусов 
р е ш е т к и ф а з ы 

о н е м е т а л л 
р е ш е т к и ф а з ы 

А в н е д р е н и я м е т а л л в н е д р е н и я 

Н и к е л ь 1 ,24 0 , 6 2 
К о б а л ь т 1 , 2 5 0 , 6 1 
Ж е л е з о 1 , 2 6 0 , 6 1 С л о ж н а я 
М а р г а н е ц 1 ,26 0 , 6 1 » 
Х р о м 1 ,27 0 , 6 1 » 
В а н а д и й 1 ,34 0 , 5 7 Тип NaCl 
Молибден 1 ,39 0 , 5 5 Гексагональная 

к о м п а к т н а я 
В о л ь ф р а м 1 , 3 9 0 , 5 5 Т о ж е 
Н и о б и й 1 ,46 0 , 5 3 Тип NaCl 
Т и т а н 1 ,47 0 , 5 2 » » 
Т а н т а л 1 , 4 8 0 , 5 2 » » 
Ц и р к о н и й 1 ,60 0 . 4 3 » » 

Получение и свойства карбидов 

Получение карбидов 
Способы получения карбидов почти не изменились. Д о настоя-

щего времени основную массу карбидов получают из порошков 
металлов или окислов карбюризацией с использованием сажи 
или древесного угля. Известны лишь отдельные случаи отступ-
ления от классических методов получения карбидов; к ним от-
носится метод получения карбида кремния [9]. Карбидизациго 
кремния можно проводить только в жидком состоянии, поэтому 
температура плавления кремния должна быть легко осуществи-
ма практически. Температуру плавления можно понизить путем 
легирования кремния. 

К методам получения карбидов предъявляют ряд требований. 
Хюттиг [10] на примере карбида титана сформ}глировал эти тре-
бования следующим образам: 

1) химический состав должен соответствовать формуле кар-
бида; 

2) карбид не должен содержать свободного углерода. 
3) карбид должен состоять из частиц определенных разме-

ров. 
Карбиды также не должны содержать кислорода. Это особен-

но важно в том случае, когда карбидообразующий металл имеет 
большое сродство к кислороду и углерод для карбидизации да-
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ется в некотором избытке. Кубе и Кошуба [11] подтвердили это 
на примере Ве2С. 

На процесс получения карбидов большое влияние оказывает 
атмосфера карбидизации [10]. Газовая среда 'Может принимать 
активное участие в процессе карбидизации или в подготовитель-
ной его стадии, а также служить катализатором. 

В процессе карбидизации газовая атмосфера может играть 
двоякую роль: а) газы могут ускорять процесс карбидизации, 
это сопровождается разложением углеродсодержащих газов и 
выделением сажи на частицах материала; б) газовая атмосфера 
может создать условия, в которых сажа окажется термодинами-
чески неустойчивой. Это приведет к обезуглероживанию. Экспе-
рименты по определению наиболее подходящего состава газо-
вой атмосферы показали, что смесь, состоящая из 97% (объемн.) 
водорода и 3 % (объемн.) пропана при 800° является нейтраль-
ной [12]. Д л я более высоких температур допустимое содержание 
пропана уменьшается, при 1000° в атмосфере должно содержать-
ся только 0,5% пропана. 

Добавки небольших количеств газообразных соединений во-
дорода с галогенами несколько увеличивают допустимое содер-
жание углерода в атмосфере. Добавка в атмосферу газообразно-
го НС1 повышает содержание связанного углерода в карбидах 
(табл. 33). 

Таблица 33 

Влияние атмосферы на насыщение монокарбида вольфрама 
при науглероживании вольфрама 

(Хюттиг, Фаттингер и Коула) 

Содержание углерода, % 
Степень Потери 

Состав атмосферы свобод- связан- теорети- насыщения веса 
общего ного ного рассчи- % % танного % 

Водород + 0 , 5 о/о 
8 1 , 0 пропана . . . 6 , 0 3 0 , 8 5 5 , 1 8 6 , 1 3 8 1 , 0 0 , 1 5 

В а к у у м 6 , 0 3 3 , 2 0 2 , 8 3 6 , 1 3 4 6 , 7 0 , 8 0 
Водород + хлоро-

в о д о р о д (6: 
: 1 , 3 ) + 5 % про-
пана 6 , 1 0 0 , 7 5 5 , 3 5 6 , 1 3 8 7 , 6 1 , 2 0 

К чистому газообразному НС1, который добавляется к водо-
роду, можно добавить лишь небольшое количество углеводоро-
дов (менее 0,5%), не вызывая при этом выделения свободного уг-
лерода. Получение карбидов в вакууме затрудняется небольши-
ми скоростями реакций, хотя в вакууме можно получать очень 
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чистые карбиды. Меерсон и Крейн [13] исследовали влияние дав-
ления и температуры на процессы образования карбида титана. 
Для исключения влияния атмосферы на процесс образования 
карбидов Скаупи [14] предложил проводить карбидизарию в па-
рах ртути. 

Более экономичен метод получения карбидов не из металли-
ческих порошков, а из порошкообразных окислов, так как ско-
рость реакции определяется скоростью диффузии углерода в ис-
ходный материал [12]. Присадка НС1 ускоряет процессы карби-
дизации /см. табл. 34 и 35/. 

Таблица 34 
Влияние атмосферы на насыщение монокарбида вольфрама 

при науглероживании ангидрида вольфрама 

Содержание углерода, % 

Состав атмосферы 
общего 

свобод-
ного 

связан-
ного 

теорети-
чески 

рассчи-
танного 

Степень 
насыщения 

% 

Водород + 0 , 5 % пропана 
В а к у у м 
В о д о р о д + х л о р о в о д о р о д 

( 6 : 1 , 3 ) + 0 , 5 % пропана 

6 , 0 0 
5 , 8 0 

6 , 3 

1 ,85 
2 , 3 0 

0 , 6 6 

4 , 1 5 
3 , 5 0 

5 , 6 4 

6 , 1 3 
6 , 1 3 

6 , 1 3 

6 9 , 2 
6 0 , 4 

9 2 , 0 

Таблица 35 

Влияние атмосферы на насыщение карбида молибдена при 
науглероживании трехокиси молибдена 

Содержание углерода 
Степень 

Состав атмосферы 
общего 

свобод-
ного 

связан-
ного 

теорети-
чески 

рассчи-
танного 

насыщения 
% 

В о д о р о д + 0 , 5 % пропана 
В а к у у м 
Водород + х л о р о в о д о р о д 

( 6 : 1 , 3 ) + 0 , 5 % пропана 

5 , 8 0 
5 , 6 0 

6 , 2 0 

0 , 7 3 
1 ,20 

0 , 4 6 

5 , 0 7 
4 , 4 0 

5 , 7 4 

5 , 8 9 
5 , 8 9 

5 , 8 9 

8 7 , 5 
7 8 , 5 

9 7 , 5 

Применение атмосферы HCi для процессов карбидизации 
обеспечивает получение особенно чистых карбидов, но не для 
всех металлов. Вольфрам и молибден, например, не реагируют 
с НС1 даже при большом его содержании в атмосфере. В то же 
время титан при низких температурах образует TiCl^ . Содержа-
ние хлора в этом соединении зависит от количества НС1 в атмо-
сфере. Только при температурах, превышающих 1600°, титан ус-
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тойчив к НС1. Хлорид TiClA. диссоциирует и, реагируя с углеро-
дом, образует карбид титана, поэтому охлаждение следует про-
водить в атмосфере, не содержащей НС1. 

В зависимости от взаимодействия с НС1 все карбиды можно 
разбить на две группы: 

1) карбиды легковосстановимых металлов (например, кар-
биды вольфрама и молибдена); в данном случае присутствие в 
атмосфере НС1 выгодно при всех температурах; 

2) карбиды металлов, не восстанавливающихся в водороде, 
например карбиды титана, хрома и циркония; в данном случае 
присутствие в атмосфере НС1 допустимо только при высоких 
температурах, охлаждение карбидов следует проводить в атмос-
фере, не содержащей НС1. 

Большим преимуществом карбидов, полученных в атмосфе-
ре, содержащей НС1, является высокая их спекаемость. 

Растворимость карбидов 

Как указывалось выше, растворимость карбидов друг в дру-
ге довольно различна. Монокарбиды переходных металлов IV и 
V групп периодической системы обычно имеют структуру типа 
NaCl, поэтому при растворении друг в друге эти карбиды обра-
зуют твердые растворы замещения. Очевидно, при образовании 
таких растворов происходит замещение только атомов металла. 
При замещении атомов одного металла атомами другого изменя-
ется период кристаллической решетки карбида, однако это из-
менение периода решетки не должно превышать определенной 
величины. Эмпирически установлено, что для полной взаимной 
растворимости различие атомных диаметров не должно превы-
шать 13%, а для частичной растворимости— 16% (диаметр ато-
мов определяется кратчайшим расстоянием (между атомами). 
Соответствующие данные по Норрону и Маури даны в табл. 36. 

Таблица 36 
о . 

А т о м н ы е д и а м е т р ы и р а с с т о я н и я , А 

М е т а л л ы 

А т о м н ы й д и а м е т р 
в р е ш е т к е м е т а л л а 

( с к о р р е к т и р о в а н 
на к о о р д и н а ц и о н н о е 

ч и с л о 12) 

А т о м н ы й д и а м е т р 

в к а р б и д е м е т а л л а 

Р а с с т о я н и е м е ж д у 

а т о м а м и м е т а л л а 

в к а р б и д е 

В а н а д и й 2 , 6 9 2 , 6 6 2 , 9 5 
Т и т а н . . . . . . 2 , 9 3 2 , 8 2 3 , 0 6 
Т а н т а л 2 , 9 4 2 , 9 5 3 , 1 5 
Н и о б и й 2 , 9 4 2 , 9 6 3 , 1 6 
Ц и р к о н и й . . . . 3 , 1 - 9 3 , 1 8 3 , 3 1 
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При рассмотрении различных сочетаний карбидов VC, TiC, 
NbC, TaC и ZrC видно, что за исключением сочетания VC — ZrC 
различие диаметров атомов не превышает 13% и, действительно, 

Рис. 133. Растворимость карби-
дов в псевдобинарных системах. 
Сплошные линии — полная рас-
творимость: штрих-линии — ча-
стичная растворимость; пунктир — 
система не исследована (Новот-

ный) 

псевдобинарные диапраммы состояния систем TiC — Z-rC, TiC — 
VC, TiC —NbC, TiC —TaC, ZrC —NbC, ZrC —TaC, V C — N b C 
и VC — TaC дают непрерывный ряд твердых растворов. Нагляд-
ное пояснение этому взаимодействию дает рис. 133 Ш. Разли-
чие диаметров металлических атомов системы ZrC — VC равно 

2гС 

ZrN 

\ / 
ПС 

/ \ 
VN HbN VN NbN 

пы 

VC 

/ 
, VN 

' \ 
NbN 

/ 
VN 

TiN 

! 
NbC 

/ \ 
Iforf 

Рис. 134. Растворимость карбидов в псев-ЦЦРис. 135. Растворимость между 
дотройных системах при 2000° (Нортон иИгизоморфными карбидами и 

Маури) § | | нитридами (Новотный) 
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15%. В соответствии с этим тсевдобинарная система ZrC — VC 
имеет сильно ограниченные области взаимной (растворимости. 
При 2100° в карбиде циркония растворяется только 5% карбида 
ванадия, а в последнем лишь 1% карбида риркония. Аналогич-
ные результаты были получены Новотным и Киффером [16]. 

Карбиды переходных металлов IV и VI групп периодической 
системы также в известной степени взаимнорастворимы. Напри-
мер, в карбиде титана растворяется до 70% WC [17] или даже 
выше [18]. Растворимость же карбида титана в WC не превыша-
ет 2%. 

Для исследования этой псеЬдабинарной диаграммы Сидху 
[19] использовал медленные нейтроны. Образование твердых рас-
творов влияет на рассеивание нейтронов при их прохождении 
через твердые вещества. Однако и этим методом была обнару-
жена очень небольшая растворимость карбида титана в WC. 

Взаимную растворимость в посевдотройных системах нагляд-
но поясняет рис. 134 [15]. Необходимо подчеркнуть, что карбиды 
переходных металлов IV и V групп периодической системы могут 
образовывать твердые растворы с нитридами и окислами тех же 
металлов, образующими кубические решетки [20]. Рис. 135 иллю-
стрирует взаимную растворимость при образовании твердых рас-
творов этих соединений [1]. 

Свойства карбидов 
Свойства большинства карбидов подробно описаны уже дав-

но; новых работ в этой области мало. Известно, что некоторые 
карбиды, например TiC, VC и МогС, образуют кристаллиты ок-
руглой формы, которые не наблюдаются в случае карбидов WC 
и ТаС. Округлая форма кристаллитов наблюдается также и у 
твердых растворов карбидов WC — Мо2С. Можно предположить, 
что образование таких кристаллитов объясняется значительно 
большим поверхностным натяжением в твердых растворах, чем 
внутрикристаллические силы [21]. Это предположение подтвер-
ждается также тем, что округлая форма кристаллитов наблюда-
ется прежде всего у карбидов, которые очень трудно получить в 
чистом виде (например, TiC и Мо2С). 

СПЕЧЕННЫЕ Т В Е Р Д Ы Е СПЛАВЫ 

Усовершенствование твердых сплавов значительно расшири-
ло область их применения. В работах [22] и [23] дано полное опи-
сание способов получения, свойств и областей применения спе-
ченных твердых сплавов. В работе [24] описано развитие сплавов 
в Германии, в частности универсальный сплав «АТ» и твердые 
сплавы марок ТТ1 и ТТЗ, содержащие карбид тантала. От обыч-
ных твердых сплавов сплавы ТТ1 и ТТЗ отличаются значительно 
большей горячей твердостью. 
25 Ф. А й з е н к о л ь б 
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Развивая далее производство твердых сплавов;, требуется 
создать новые твердые сплавы на основе сложных карбидов 
TaC — TiC — WC с высоким содержанием кобальта; по свойст-
вам эти сплавы должны занимать промежуточное положение 
между быстрорежущими сталями и твердыми сплавами. Кроме 
того, нужно создать жаростойкие сплавы для газовых турбин; 
наряду с высоким сопротивлением износу и высокой длительной 
прочностью, эти сплавы должны обладать хорошей термостойко-
стью (стойкостью против теплосмен); получить сплавы для про-
катных валков с малой пористостью и высококачественной по-
верхностью и разработать способы нанесения твердосплавных 
покрытий на детали, которые трудно получать методами порош-
ковой металлургии. 

Как указывает Мерц [25], несмотря на проведенную уже стан-
дартизацию твердых сплавов, разработка новых сплавов ничуть 
не приостановлена; наоборот, проводятся работы по созданию 
новых сплавов с очень высокими свойствами. 

Интересна работа Штейнике [26], сравнивающего марки твер-
дых сплавов, выпускаемых в Советском Союзе и в Германии. Не-
мецкие марки твердых сплавов обозначаются соответственно об-
ласти их применения буквами G, S, F, Н. За основу обозначения 
советских твердых сплавов взят химический состав сплавов, на-
пример ВК6, ВК8, или Т15К6. Советские и немецкие сплавы, со-
держащие карбид титана, по составу мало отличаются друг от 
друга. Сплавы не содержащие карбида титана, в некоторых слу-
чаях весьма различны (табл. 37). Следует отметить, что некото-
рые марки советских сплавов в качестве связующего металла со-
держат никель вместо кобальта. Такие твердые сплавы выпуска-
лись также в Германии во время второй мировой войны для спе-
циальных областей применения, когда хрупкость сплава не име-
ла существенного значения. 

В табл. 37 приведен состав универсального твердого сплава 
М5, недавно разработанного в Германии. 

Производство твердых сплавов 
Исходные материалы 

Исходными материалами для получения твердых сплавов яв-
ляются карбиды переходных металлов IV, V и VI групп периоди-
ческой системы и металлы железной группы — кобальт, никель 
и железо, используемые в качестве связки. 

К тугоплавким соединениям, входящим в состав твердых 
сплавов, предъявляют следующие требования: 

1) тугоплавкие соединения должны иметь металлический ха-
рактер; это необходимо для образования сплава с металлической 
связующей, а также для того, чтобы эти сплавы можно было па-
ять и сваривать; 
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Таблица 37 

Свойства твердых сплавов советских и германских марок 

С п л а в ы С о с т а в , % 
Т в е р д о с т ь 

П р о ч н о с т ь 
при 
изгибе 
кг/мм2 с о в е т с к и е г е р м а н с к и е W C TiC С о п р о ч и е 

Т в е р д о с т ь 
П р о ч н о с т ь 

при 
изгибе 
кг/мм2 

Т 5 К 6 89 5 6 
Т 5 К 7 — 88 5 7 — 8 9 , 5 — 9 0 115 
Т 5 К 1 0 — • 85 6 9 — 8 8 , 5 115 

— S3 88 5 7 — 90 150 
— . S3 88 5 — . 5 , 3 Fe ; . — 

1 ,7 Ni 
— S4 86 5 9 — 

.— S4 86 5 — 6 , 7 5 Fe ; — . 

2 , 2 5 Ni 
Т 1 4 К 8 — 78 14 8 — 89 115 
Т15К10 — 75 15 10 — 89 125—130 

— S2 77 15 8 — 9 0 , 5 135—140 
— S2 77 15 — 6 Fe ; — 

2 Ni 
Т 1 5 К 6 — 79 15 6 — 88—90 1 1 0 - 1 2 5 

— S1 77 17 6 — 91 125 
— S1 77 17 — . 4 , 5 F e ; 

1 ,5 Ni 
Т 2 1 К 8 69 21 8 1 ,5 Mo 8Э 110 ' 
Т 2 4 К 6 — . 70 24 6 — — 

Т30К4 — 66 30 4 — 9 1 — 9 2 , 5 90—95 
Т 3 0 К 6 — . 64 30 6 — — 

— F1 70 24 6 — 9 1 , 5 110 
т б о к б — 34 60 6 — 

9 1 , 5 
— 

.— F 2 34 60 6 — 9 2 , 5 80 
В К 2 5 .— 75 — 25 — — — 

— Q5 75 — 25 — — 

— G 5 75 18,75 6 , 2 5 Ni — _ 
В К 2 0 — 80 — 20 — — _ 

— G4 80 .— 20 — — 

— G4 80 — — 15 Fe — 

5 Ni 
B K I 5 — 85 .— 15 — - . 

— G 3 85 .— 15 — 88 135—145 
— G 3 85 — 11,25 F e ; — — 

3 , 7 5 Ni 
в к п .— 88 — 10 < 2 Ni 8 6 , 5 140 ' 

— G2 89 — 11 — 8 8 , 5 _ " 
G2 88 9 Fe ; — — 

3 Ni 
B K 8 — 92 — 8 — 87—88 1 3 0 — 1 5 0 
В К б — 94 — 6 — 8 7 , 5 — 8 8 120—140 

— G1 94 — 6 — — — 

— G1 91 3 — 4 , 5 Fe; — — 

1 ,5 Ni 

2 5 * 
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Продолжение табл. 

С п л а в ы С о с т а в , % 
Т в е р д о с т ь Проч ность 

при 
изгибе 
кг/ммг советские германские W C TiC Co прочие 

Т в е р д о с т ь Проч ность 
при 

изгибе 
кг/ммг 

В К б а 

ВК.71/ 

В К З 
В К 2 

В Н 1 2 

В Н 6 

Н 1 
Н 1 а 

Н 2 

GO 
G O 

М5 

94 
94 
9 4 . 1 
9 1 , 5 

9 1 , 5 

97 

97 
97 

f e -
e s , 5 
94 
8 7 . 2 6 , 5 

6 
6 
5 , 5 
7 

7 

3 

3 

6 

0 , 4 VC 
1 NbC-bTaC; 

0 , 5 VC 
1 N b C + T a C ; 

0 , 5 'VC 

2 , 2 5 F e ; 
0 , 7 5 Ni 

11 ,5—12 Ni 

6 Ni 
0 , 3 

91 

9 1 , 5 

8 9 - 9 0 

83 

8 7 , 5 — 8 9 

1 5 0 - 1 6 0 

П 5 - 1 3 5 

1 0 0 - 1 0 5 

130 

1 0 0 - 1 2 5 

2) тугоплавкие соединения должны быть очень твердыми и в 
то же время достаточно вязкими, чтобы выдерживать большие 
нагрузки; 

3) тугоплавкие соединения должны обладать высокой изно-
соустойчивостью. 

Высокий износ резцов, наблюдаемый при обработке мате 
риалов, дающих непрерывную стружку, ВК-твердыми сплавами, 
вызывается привариванием стружки к резцу. Если в сплаве при-
сутствует TiC, то на разогретых участках трения стружки о ре-
зец образуется ТЮ2 * (с такой же решеткой, как и TiC), полно-
стью растворяющаяся в карбиде титана. Окись титана не свари-
вается со стружкой обрабатываемого металла, поэтому сплавы, 
содержащие карбид титана, при резании выдерживают более вы-
сокие нагрузки. 

Связующий металл должен растворять при высоких темпера-
турах некоторую часть карбидной составляющей (однако при ох-
лаждении карбиды должны вновь выделяться) и обеспечивать 
достаточную вязкость твердых сплавов. 

Нортон {27], кроме того, считает необходимым, чтобы: 
1) при спекании расплавленный связующий металл с м а ч и в а л 

карбиды; 
2) при взаимодействии жидкой фазы с карбидами не обра-

зовывались новые твердые фазы, препятствующие о б р а з о в а н и ю 
пленок связующего металла на поверхности карбидов; 

* В оригинале , вероятно, ошибочно у к а з а н о T i 0 2 , н у ж н о ТЮ. Прим. ред. 
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3) при спекании не образовывались такие жидкие фазы, ко-
торые после затвердевания становятся хрупкими и непрочными; 

4) не образовывались также фазы, которые при рабочих тем-
п е р а т у р а х твердых сплавов могут находиться в жидком состоя-
нии. 

В сплавах на основе карбида вольфрама этим требованиям 
в полной мере удовлетворяет только кобальт. Никель и железо 
в этих сплавах образуют твердые растворы, повышающие хруп-
кость сплавов. О растворимости наиболее важных карбидов в 
железе, кобальте и никеле см. [28]. 

Кроме функций связующего металла, кобальт выполняет так-
же и другие функции. Как установили Давиль и Шретер [29], не-
з а в и с и м о от появления жидкой фазы, более высокая прочность 
достигается при спекании карбидов с кобальтом, чем при спека-
нии чистых карбидов. Можно предположить, что при совмест-
ном размоле на карбидных частицах образуется тонкий слой ко-
бальта, который способствует прохождению процессов диффузии 
на поверхности частиц карбидов. Более слабое действие желе-
за и никеля в сравнении с кобальтом Давиль [29] объясняет бо-
лее высокой твердостью этих металлов, которая препятствует 
образованию поверхностных пленок связующего металла на 
карбидных частицах. 

Высокую прочность сплавов на основе карбида вольфрама с 
кобальтовой связкой Киффер объясняет исправлением дефектов 
кристаллической решетки WC в присутствии кобальта. Это спо-
собствует повышению прочности карбидного каркаса и ее приб-
лижению к теоретической прочности кристаллов WC. 

Нортон [27] оспаривает наличие карбидного каркаса в спла-
вах. Он доказывает, что частицы карбидов сзязаны тонкими 
пленками металла и непосредственный контакт карбидных ча-
стиц друг с другом отсутствует. Высокую прочность сплавов он 
объясняет прочностью этих пленок. Их прочность значительно 
превосходит прочность соответствующих компактных металлов. 
Нортон считает, что отсутствие пластического течения карбид-
ных сплавов подтверждает его предположение о прочности тон-
ких пленок. 

В патентах [32, 33] завод твердых сплавов в Иммельборне 
предлагает способ получения высококачественных твердых спла-
вов на основе WC с железом и никелем. Для получения таких 
сплавов нужен карбид вольфрама, полностью насыщенный угле-
родом и содержащий избыточный свободный углерод. Спекание 
следует проводить в вакууме порядка 1 мм рт. ст.; целесообраз 
но вводить в сплав одновременно оба металла. В условиях тако-
го спекания железо и никель остаются в сплаве почти совершен-
но чистыми. 
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Спекание твердых сплавов 

Окончательно спеченные твердые сплавы трудно обрабаты-
вать, поэтому обычно брикеты предварительно спекают при низ-
ких температурах, обрабатывают до нужной формы и затем окон-
чательно спекают при высоких температурах. Иногда вместо 
предварительного спекания к исходной смеси сплавов WC-Co 
добавляют 120 капель 2,5%-ного водного раствора щелочного 
поливинила на килограмм смеси. Спрессованные из такой смеси 
брикеты достаточно прочны и могут быть механически обрабо-
таны (прессование нужно проводить немедленно после введения 
раствора в смесь, так как поливинил быстро затвердевает). 
В массовом производстве целесообразно, конечно, получать изде-
лия в готовой форме прессованием. 

Исследованию процессов спекания посвящено большое коли-
чество работ. Теория Давиля [35, 36], согласно которой карбид-
ные частицы образуют каркас, связанный тонкими оболочками 
металла, подтверждается исследованиями Фостера с сотрудни-
ками [37]. В качестве связки авторы использовали металл, испа-
рявшийся при высоких температурах спекания. Они считают, что 
высокая механическая прочность таких спеченных брикетов сви-
детельствует о наличии карбидного каркаса в сплаве. Однако 
твердые сплавы, полученные пропиткой спеченного карбидного 
каркаса ВК-сплавами, обладают значительно меньшей механи-
ческой прочностью, чем твердые сплавы, полученные спеканием 
смесей карбидов с кобальтом [38]. Отсюда следует, что присут-
ствующие в сплаве пленки кобальта приводят к образованию бо-
лее прочного каркаса, который и определяет прочность всего 
сплава. Образование более прочного каркаса происходит бла-
годаря ускорению процессов диффузии в присутствии кобальта. 
"• Нортон [39] исследовал фазы, появляющиеся в процессе спе-
кания твердых сплавов. Часто происходящее образование струк-
турных зон и вздутие изделий Да,виль [40] объясняет присутст-
вием в порошках газов и окислов. Вздутие происходит, если газы 
при спекании возникают после закрытия пор. Образующаяся при 
спекании и хорошо смачивающая карбидные частицы жидкая 
фаза препятствует выходу газов на поверхность изделий. При 
этом газы вспучивают изделия и нарушают оплошность карбид-
ной сетки. Структурные зоны образуются в том случае, если 
жидкая фаза плохо или совсем не смачивает карбидные частицы 
и если при этом сетка карбидных частиц обладает д о с т а т о ч н о 
высокой прочностью, а давление газов достаточно высоко для 
того, чтобы вытеснить жидкую фазу. 

Такие процессы зонального обособления часто н а б л ю д а ю т с я 
в сплавах, содержащих карбид титана, в котором обычно имеет-
ся некоторое количество окиси титана. Растворение карбида 
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вольфрама в карбиде титана сопровождается уменьшением рас-
творимости газов в карбиде титана, поэтому в процессе спека-
ния сплавов на основе сложного карбида газы не выделяются. 

Растворение карбида в о л ь ф р а м а в карбиде титана приводит 
также к улучшению смачиваемости карбидного каркаса жидкой 
фазой. Это сопровождается уменьшением склонности к образо-
ванию структурных зон. 

Образованию вздутий в сплавах карбида вольфрама с кобаль-
том способствует начинающийся при 1500° распад карбида воль-
фрама. Легирование сплавов карбидом титана предотвращает 
этот распад. 

Горячее прессование или спекание под давлением упрощает 
производство твердых сплавов за счет совмещения операций и 
обеспечивает получение высококачественных твердых сплавов 
1411. Однако этот метод сравнительно дорог и используется толь-
ко в специальных случаях. 

Обработка твердых сплавов 

Окончательно спеченные твердые сплавы очень трудно обра-
батывать. Однако существуют способы получения сплавов, до-
пускающие все виды обработок, в том числе доводку изделий, 
сверление, нарезку резьбы и др. Известны также процессы обра-
ботки и очистки поверхности изделий ультразвуком [42, 43], элек-
троэрозионная обработка, электролитическое снятие слоев и дру-
гие процессы [44—50]. 

Исследование твердых сплавов 

Для получения однородных высококачественных сплавов не-
обходим постоянный к о н т р о л ь исходных материалов, полуфабри-
катов и готовой продукции. Франсен [51] приводит обзор приме-
няемых методов испытаний этих материалов и особенно подчер-
кивает необходимость постоянного контроля их качества. 

Металлографи-ческие исследования 

Твердые сплавы, особенно сплавы сложного состава, имеют 
значительное количество структурных составляющих; для обоз-
начения наиболее важных ф а з необходимо ввести единую сим-
волику. Франсен [52] и Киффер [53] предложили следующее обоз-
начение фаз титановольфра*1° в ых твердых сплавов: 

ai — нерекристаллизован^ый WC; 
ct2 — рекристаллизованный WC; 
(3 — ф а з а на основе к о б а л ь т а ; 

Y —твердый раствор WC в TiC; 
•у' — избыточный TiC. 1 
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Шварцкопф и Киффер1 используют иное обозначение фаз: 
а —карбид вольфрама до рекристаллизации; 
cti —частично рекристаллизованный твердый раствор Со в 

WC; 
аг —то же, после рекристаллизации; 
(3 —твердый раствор TiC в WC; 
fi' — включения Ti'C в р-фазе; 
Y — твердый раствор W C в Со; 
•п —двойные карбиды, например Co3W3C. 
Далее использованы обозначения, предложенные Франсеном. 
При металлографическом исследовании на нетравленом шли-

фе сначала определяют количество и форму пор (шлифы поли-
руют алмазный пылью). Необходимо различать два вида пор. 

1. Поры, присущие сплаву; сюда относятся отдельные поры, 
скопления и цепочки пор. Чем больше пористость сплава, тем ху-
же его механические свойства. 

2. «Вторичные» поры, образовавшиеся при выкрошивании 
частиц во время полировки. 

Оливер [54] объясняет пористость сплавов присутствием не-
металлических включений, неправильным размолом и непра-
вильным спеканием. Трещины в сплавах — результат неправиль-
ного прессования или излишне быстрого нагрева при спекании. 
Дефекты структуры объясняются неправильным химическим со-
ставом или неправильной технологией. 

Шлифы травят щелочным раствором соли железосинероди-
стой кислоты или электролитически — в растворе едкого калия. 
Щелочной раствор железосинеродистой кислоты состоит из сме-
си равных объемов 10°/о-ного раствора NaOH с 10°/о-ным рас-
твором K3Fe(CN)e. Этот травитель разъедает пластмассы, при-
меняемые для крепления шлифов; вместо пластмасс можно при-
менять плексиглас [55]. Для травления применяют также щелоч-
ной раствор перманганата; он выделяет фазы лучше и контраст-
нее, чем другие травители. В этом случае травление ведут при 
260—320° в течение 10 мин., соблюдая осторожность, так как 
шлифы легко перетравливаются. 

Можно также выявить структуру, окисляя шлифы при нагре-
ве на воздухе в течение одной — двух минут при 800° или в те-
чение 30—45 мин. при 350—400°2. При окислении зерна WC окра-
шиваются в голубоватый цвет, у - ф а з а — в коричневый, а метал-
лическая связующая фаза покрывается слоем окислов [52]. При 
очень мелкой структуре сплавов отдельные фазы легко различа-
ются при увеличении в 1500 раз [56]. 

Для исследования микроструктур твердых сплавов можно ис-

1 Киффер и Шварцкопф, «Твердые сплавы», Металлургиздат , 1957. 
2 Так называемое тепловое или цветное травление. Прим. ред. 
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пользовать также электронный микроскот [571. Шлифы для ис-
следования под электронным микроскопом приготовляют и тра-
вят совершенно так же, как и для исследования под оптическим 
микроскопом. Для исследования используют снятые со шлифов 
реплики, которые приготавливают из 0,75%-ного раствора поли-
винилового ацетона в диоксане. Такие реплики хорошо воспроиз-
водят действительный рельеф поверхности. 

Исследования физических и механических свойств 
Механические и физические свойства твердых сплавов силь-

но зависят от чистоты использованных веществ. Незначительные 
примеси W2C в WC сильно ухудшают механические свойства 
сплавов; так же действует окись, присутствующая в TiC [58]. 

Разработан весьма чувствительный способ рентгенографиче-
ского анализа, позволяющий обнаруживать эти нежелательные 
примеси [59, 60, 61] и количественно контролировать образование 
твердого раствора TiC — WC. 

Размер зерна также оказывает существенное влияние на ме-
ханические свойства сплавов. Установлено, что твердость, проч-
ность и износостойкость твердых сплавов увеличивается с умень-
шением размера зерен [35, 62]. Давиль объясняет это влиянием 
границ зерен. 

Уменьшение прочности может быть также вызвано внутрен-
ними напряжениями, возникающими из-за различия коэффици-
ентов расширения кобальта и карбида вольфрама [63] (коэффи-
циент линейного расширения кобальта в три раза больше, чем 
карбида вольфрама). Использование карбида вольфрама, содер-
жащего недостаточное количество углерода, приводит к образо-
ванию C03W3C и ухудшению механических свойств сплавов. 

Появление C03W3C и других немагнитных фаз может быть 
установлено измерением магнитного насыщения. Для этих изме-
рений необходимо пользоваться магнитными полями в 10 ООО и 
более эрстед [59]. 

Размер зерен в сплавах можно определить, измеряя коэрци-
тивную силу (коэрцитивная сила обратно пропорциональна раз-
мерам частиц). Измерение коэрцитивной силы является хорошим 
методом текущего контроля готовой продукции; при оптималь-
ных условиях спекания коэрцитивная сила достигает максимума. 

На рис. 136 в пространственных координатах показана зави-
симость свойств твердых сплавов от их состава [64]. Эти графи-
ки дают ясное представление о существующих марках твердых 
сплавов и облегчают выбор новых марок сплавов. Спеченные 
твердые сплавы обладают также очень высоким модулем упру-
гости, сохраняющимся и при высоких температурах [65]. При на-
греве от комнатной температуры до 600° модуль упругости умень-
шается лишь на 5—6% (рис. 137). 



Рис. 136. Пространственные диаграммы (Бальхаузен) : 
а — с в о й с т в Т К - т в е р д ы х с п л а в о в ; / — м о д у л ь у п р у г о с т и ; 2 — 
п р о ч н о с т ь при с ж а т и и ; 3 — т в е р д о с т ь по В и к к е р с у ; 4 — относи-
т е л ь н а я п р о ч н о с т ь п р и и з г и б е ; 5 — л и н е й н о е р а с ш и р е н и е ; 
б — с к о р о с т и р е з а н и я т в е р д ы м и с п л а в а м и (до о д и н а к о в о г о 
и з н о с а ) . Н а д и а г р а м м е о т м е ч е н ы с п л а в ы н е м е ц к о г о с т а н д а р т а ; 
G — в о л ь ф р а м о к о б а л ь т о в ы е т в е р д ы е с п л а в ы В К , S — т и т а н о -
в о л ь ф р а м о в ы е т в е р д ы е с п л а в ы ТК, F — с п л а в ы Т К с в ы с о к и м 

с о д е р ж а н и е м к а р б и д а т и т а н а 
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Рис. 137. Температурная зависимость модуля упруго-
сти некоторых твердых сплавов на базе карбида 

вольфрама (Лярднер и Грегор) 

Применение твердых сплавов 

Инструменты 
Хольцбергер [66] и Кельбл [67] описывают использование твер-

дых сплавов в качестве режущего инструмента и экономический 
эффект. Необходимо отметить, что угол резания должен выби-
раться в соответствии со свойствами твердых сплавов. Наибо 
лее интересные данные по этому вопросу приведены в работах 
[68, 69 и 70]. 

Стойкость твердосплавного инструмента зависит от обраба-
тываемого материала (рис. 138). Присадки карбида титана по-
вышают сопротивление твердых сплавов износу. Однако при этом 
уменьшаются допустимые нагрузки на резец [71, 72]. 

Относительно невысокое сопротивление износу карбида воль-
фрама, а также дефицит вольфрама во время последней войны 
вызвали необходимость создать безвольфрамовые твердые спла-
вы. Такие сплавы состоят в основном из TiC с присадками МогС, 
ТаС и VC [73, 74]. Однако, несмотря на хорошее сопротивление 
износу, подобные сплавы нельзя использовать для обработки ме-
таллов резанием из-за недостаточной их твердости и вязкости. 
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Сплавы, содержащие карбиды тория и циркония, также не 
находят применения [75]. В то же время полная или частичная 
замена карбида титана карбидом тантала улучшает свойства 
сплавов [76]. Такие твердые сплавы в США вытесняют твердые 
сплавы, содержащие WC и TiC. 

Новое в настоящее время — разработка универсальных или 
пригодных для многих областей применения твердых сплавов. 

so 
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Рис. 138. Стойкость твердых сплавав при об-
работке резанием различных м а т е р и а л о в 

(Хиннюбер) : 
1 — чугун, - f t g — 200 кг/ммг, скорость р е з а н и я v = 

= 60 м/мин-, II — чугун Н — 440 кг/ммг, v = 12 м/мин-
III — з а к а л е н н о е л и т ь е , Н „ — 700 кг/ммг, v = 4,5 м/мин £> 

Такие сплавы должны заменить многочисленные сплавы специ-
альных марок, существующие в настоящее время. К универсаль-
ным сплавам относится сплав М5, разработанный на электро-
ламповом заводе в Берлине [77]. 

В большом количестве твердые сплавы используют в горном 
деле для оснащения буровых инструментов. 

Износоустойчивые материалы 

Высокая твердость сплавов обусловливает их высокую изно-
соустойчивость. Исследования, проведенные на -известных маши-
нах Шкода — Савина и Нибердинга для испытания на износ, и 
эксперименты по пескоструйной обработке сплавов показали, 
что твердые сплавы — наиболее износоустойчивые из всех извест-
ных конструкционных материалов [78]. Результаты соответствую-
щих экспериментов приведены в табл. 38 и 39. Особенно износо-
устойчивы сплавы серий G и S. Сплавы серии G можно исполь-
зовать прежде всего при низких температурах, а сплавы серии 
S благодаря их достаточной стойкости против окисления и нез-
начительной свариваемости — и при повышенных температурах. 
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Таблица 3S 

Результаты опытов по пескоструйной обработке 
(Киффер)* 

Сплав П о т е р и в в е с е 
г 

С т а л ь у г л е р о д и с т а я (Г{,=70 кг/мм2 220 
Б ы с т р о р е ж у щ а я с т а л ь 115 
Т в е р д ы е с п л а в ы : 

B K 6 1 , 9 
В К 6 А 0 , 9 7 
В К 7 * * 0 , 4 5 

50 мин. при 3 атм (чистый песок). 
Около 1% Nb(Ta)C и 0 , 5 VC. 

Таблица 39 

Результаты опытов по пескоструйной обработке (Кельбл) 

Состав сплава 
Плотность 

г/см8 

Твердость 

R , 
Прочность 

при 
изгибе 
кг/мм* 

6 5 % TiC, 25% VC, остальное F e + N i 
То ж е , горячепрессованный 
9 0 % TiC, остальное F e + C r , горяче-

прессованный 
в к 5 
То ж е , горячепрессованный 
Л и т о й карбид в о л ь ф р а м а 
К а р б и д бора ( 1 6 , 5 % С) 
9 5 % карбида бора + 5 % F e . . . . 

5 , 7 92 75 100 
5 , 9 9 4 , 5 90 70 

5 , 2 93 70 102 
14,7 90 160 68 
15,0 9 2 , 5 140 30 
16 ,3 93 35 26 
2 , 4 5 95 20—30 4 , 5 
2 , 6 0 95 20—30 3 , 2 

На основании проведенных экспериментов Трент [79] предпо-
ложил, что износ твердых сплавов при обработке металлов реза-
нием объясняется свариваемостью частиц карбида со стальной 
стружкой** 

Высокотемпературные материалы 
При современном развитии техники требуются большие коли-

чества материалов, обладающих при высоких температурах до-
статочной прочностью и жароупорностью. Для ряда н а з н а ч е н и и 
вполне подходящи твердые сплавы на основе устойчивых кар-
бидов. 

Сравнение литых жаропрочных и жаростойких сплавов со спе-
ченными твердыми сплавами показывает, что последние явля-
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Рис. 139. Длительная прочность сплава WZ 1 в зависи-
мости от времени нагружения (а) и температуры испы-

тания (б): 
/ — 100 ч а с ; 2 — 300 ч а с ; 5 — 1000 ч а с . ( К и ф ф е р и К е л ь б л ) 



спеченные твердые сплавы 3 9 9 ' 

/ются высокожаропрочными [80]. Однако сплавы, содержащие 
кар'бвд вольфрама, не обладают достаточной жаростойкостью, 
что препятствует их применению в области высоких температур. 
Сплавы же на основе карбида титана, содержащие в качестве 
металлической составляющей сплавы Ni-Gr, Со-Сг и Ni-Co-Cr, 

Рис. 140. Сравнительные данные о длительной прочности 
сплавов; длительность испытания (Киффер и К е л ь б л ) : 

а — 100 час . ; 6 — 1000 час . ; 1 — нимоник ; 2 — с п л а в ZWIB; 3 — спе-
ченный TiC-Ni 

обладают высокой жаропрочностью и хорошей жаростойкостью 
(рис. 139—142). В табл. 40 приведены свойства подобных спла-
вов. 

Таблица 40. 
Состав и свойства жаропрочных твердых сплавов WZ 

(Киффер и Кельбл) 

Сплавы 
TiC 

С о с т а в 

T a ( N b ) C 

шлавов, 

Ni 

% 
C o 

Cr 

У д е л ь н ы й 
в ес 

г / с м ' 

Т в е р д о с т ь 
п о 

В н к к е р с у 
к г / м м ' 

П р о ч н о с т ь 
при 

изгибе 
к г / м м * 

W Z l b 60 32 8 6 , 2 1010 135—150 
WZlc 50 — 40 .— 10 6 , 4 830 150—170 

' WZ2 60 — . 28 12 6 , 1 
6 , 3 

1160 110—125 
WZ3 50 10 32 — 8 

6 , 1 
6 , 3 1070 140—150 

. WZ12a 75 — 15 5 5 6 , 0 1220 105—115 
fev WZ12b 60 .— 24 8 8 6 , 2 1090 130—145 
1 ' \VZ12c 50 30 10 10 6 , 4 860 150—165 
В Ш \ 2 d 35 — 39 13 13 6 , 6 5 720 170—180 
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Исследования по определению окисляемости твердых спла-
вов, особенно сплавов на основе карбида титана, проведенные 
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§ 'о 
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Рис. 141. Изотермы окисления раз-
личных твердых сплавов при 900 (а) 
и 1200° (б). Привес в ®/о (мол.) окис-

ла к первоначальному весу 
(Киффер и Кельбл) 

20 

Киффером и Кельблом [81, 82, 83], подтвердили полученные ра-
нее результаты (рис. 143 и 144). Механизм окисления т в е р д ы х 
сплавов описан в гл. VI. 

Сопротивление сплавов можно повысить, нанося на их п о в е р х -
ность покрытия из силицидов вольфрама и молибдена или из 
сплавов алюминия с кремнием. Небольшие присадки ТаС или 



Рис. 142. Вид образцов твердых сплавов 
после окисления при 800 (верхний ряд) и 
1000° (нижний ряд) ; сплавы слева направо: 
G l ; SI ; F l ; F2 и WZ1 (Киффер и Кельбл) 

(см. табл. 39 и 42) 
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Рис. 143. Окисление различных твердых 
сплавов (за 1 час) (Киффер и Кельбл) 

26 Ф. А й з е н к о л ь б 
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TaC + NbC также увеличивают! жаростойкость сплавов [184]. 
Подобные твердые сплавы могут быть использованы для изго-
товления лопаток газовых турбин [85, 86]. 

Присадка 5°/о хрома к карбиду титана значительно улучша-
ет сопротивление окислению [87]; это объясняется прежде всего 
присутствием хрома в карбиде титана, а также уменьшением 
объема пор, а следовательно, уменьшением поверхности сопри-
косновения сплава с окислительной атмосферой. 

Хорошим сопротивлением окислению обладают разработан-
ные в США сплавы на основе карбида, содержащего около 70% 
Сг (сплавы не содержат кобальта и вольфрама). Такие сплавы 
известны как сплавы серии «600» [88, 89]. Отличительные свой-
ства этих сплавов — небольшой удельный вес, высокое сопротив-
ление износ}', эрозии и коррозии, а также благоприятный коэф-
фициент линейной- расширения, мало отличающийся от коэффи-
циента расширения стали. 

Карбид совершенно не магнитен. Сплавы на основе этого 
карбида можно обрабатывать совершенно так же, как твердые 
сплавы на основе WC. При комнатной температуре сплавы име-
ют твердость от 80 до 93 RA . По-видимому, до 1000° сплав не 
окисляется; выдержка на воздухе в течение 24 час. при 1010° со-
вершенно не изменила блеск образца, в то время как образцы 
хромоникелевой стали 18-8 и ВК-твердого сплава после испыта-
ния в тех же условиях полностью разрушились (рис. 145). 

Рис. 144. Окисление с п л а в а 8 2 W C + ' 8 C o (верхний р я д ) 
и W Z 2 (внизу) ( К и ф ф е р и К е л ь б л ) : 

/ - -исходное состояние; 2 — 800°, 8 час.; 3 — 803°, 14 час.; 4 — 1200°, 
60 час.; 5 — 1300=. 60 час. 
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Картер [89 а] дает общий обзор высокотемпературных по-
рошковых сплавов, которые предназначаются для использования 
р газовых турбинах. Он сравнивает физические и механические 
свойства высокотемпературных спеченных твердых сплавов, ис-
следованных в последние годы, со свойствами литых деформи-
руемых сплавов типа нимоник. Положительными свойствами об-
ладают спеченные материалы на основе твердых растворов кар-
бида хрома (СГ3С2) и карбида титана (TiC) с присадками в ка-
честве связки сплавов никеля с хромом, кобальта с хромом или 

Рис. 145. Окисление различных м а т е р и а л о в после 24-час нагре-
в а при 1010° на в о з д у х е [88, 89]: 

1 — сталь 18-8; 2 — карбид хрома, серия 600 ; 3 — карбид вольфрама 

сплавов никеля с кобальтом и хромом. Эти сплавы получили наз-
вание «Турбайд». Количество связующего металла в них колеб-
лется от 10 до 60% (вес.). Сплавы спекают в вакууме при тем-
пературах от 1250 до 1650°. 

Благодаря содержанию в карбидной основе карбида хрома 
Ог3С2 сопротивление этого сплава окислению значительно выше, 
чем сопротивление окислению чистого карбида титана. Кроме то-
го, благодаря диффузии хрома в металл связки значительно по-
вышается предел текучести сплава. Удельный вес этого нового 
материала от 6,15 до 6,65 г/см3 (в зависимости от содержания в 
сплаве связующего металла), т. е. примерно на 25% меньше 
Удельною веса нимоника. О подобных сплавах сообщается так-
же в ряде других работ [89 в, г]. Недостаток этих сплавов — вы-
сокая твердость; их можно обрабатывать только алмазом или 
электрическими методами. Чтобы эти материалы можно было ис-
пользовать в строительстве турбин, необходимо создать турбин-
ные лопатки такой формы, которая позволила бы получать гото-
йые лопатки методами порошковой металлургии без последую-
щей механической обработки. 
26* 
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Особые области применения 

Кроме перечисленных выше областей применения, твердые 
сплавы используются з ряде случаев [90], например при про-
изводстве волок, матриц, лезвий, ножей косилок и др. Из твер-
дых сплавов «серии 600» [89] изготавливают также подшипники 
скольжения для работы при высоких скоростях вращения, повы-
шенном давлении и температуре, так как другие материалы не 
могут работать в этих условиях. 

Новый способ нанесения твердосплавных покрытий, так на-
зываемое «огневое плакирование», позволяет наносить на изде-
лия из стали, чугуна, меди, латуни, бронзы, титана, алюминия и 
магния твердосплавные покрытия толщиной от 0,01 до 0,5 мм. 
Эти тонкие поверхностные слои сильно повышают износоустой-
чивость изделий, причем механические свойства 'тонких слоев 
выше, чем более толстых. Опасность коробления изделий при на-
несении покрытий этим методом полностью отсутствует, так как 
изделия нагревают лишь до 400°. 

Приведенные примеры показывают, что в настоящее время 
непрерывно разрабатываются новые марки твердых сплавов и 
область применения твердых сплавов все время расширяется. 
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Г л а в а XIV 

МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ СИЛИЦИДОВ, БОРИДОВ 
И НИТРИДОВ 

Ф. АЙЗЕНКОЛЬБ 

Киффер л Хотоп1 относят к особо твердым металлическим со-
единениям лишь карбиды переходных металлов IV, V и VI 
прупп периодической системы элементов Д. И. Менделеева и ука-
зывают, что хотя нитриды, бориды и силициды этих переходных 
металлов и обладают высокой твердостью, но не имеют сущест-
венного практического значения. 

В поисках новых тугоплавких и жаропрочных материалов, 
требования к которым непрерывно повышались, были проведе-
ны обстоятельные исследования способов получения, свойств и 
применения упомянутых видов материалов. Кроме того, возник-
ла интересная возможность с помощью подходящих покрытий 
защищать от окисления при высоких температурах такие туго-
плавкие жаропрочные металлы, как вольфрам и молибден. 

Шварцкопф |1] считает, что жаропрочные материалы должны 
удовлетворять следующим требованиям: а) кристаллы должны 
обладать при высоких температурах прочными атомными свя-
зями и б) прочность границ зерен в конгломерате кристаллитов 
должна быть высокой. 

Обзор жаропрочных и окалиностойких порошковых материа-
лов сделали Киффер и Бенесовский {2, 3]. Кроме результатов ис-
пытаний и выводов, в обзоре приведено большое число работ, 
опубликованных в специальной литературе, главным образом в 
США. 

Недавно появилась обширная монография по твердым спла-
вам Киффера и Шварцкопфа (при участии Бенесовского и Ле-
шинского) [4], в которой собраны все известные до последнего 
времени материалы по силицидам, боридам и нитридам2 . По-
этому мы ограничиваемся изложением лишь наиболее сущест-
венных работ. 

1 Киффер и Хотоп «Порошковая металлургия и порошковые материалы», 
2-е изд., Берлин, 1948, (2. Aufl. , 1948 V e r l a g Spr inger , Berlin, Got t ingen , 
Heidelberg , 8,287). 

2 Имеется русский перевод: «Твердые сплавы». Металлургиздат , 1957. — 
Прим. ред. 
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силициды 

Прежде всего следует отметить поверхностную защиту воль-
фрама и молибдена кремнийсодержащими покрытиями, так как 
это имеет первостепенное значение для применения этих метал-
лов при высоких температурах [5]. Выявив возможность покры-
вать металлы защитной пленкой из тугоплавких окислов, их 

Рис. 146. Экспериментальная установка д л я силицирования молибдено-
вой проволоки (Киффер и Нахтигаль) 

смесей или окалиностойких металлов, Киффер и Нахтигаль по-
ставили соответствующие эксперименты: вольфрамовую или мо-
либденовую проволоку подвергали силицированию при 1100— 
1300° в газовой фазе из SiCl4 и Н2 используя специальную уста-
новку (рис. 146). Авторы предложили, кроме того, принципиаль-
но новый метод защиты вольфрама или молибдена металличе-
скими сплавами с последующим их окислением. На рис. 146 по-
казана 'опытная установка для силицирования '^молибденовой 
проволоки. Были использованы сплавы Al-Si, богатые кремнием. 
Они дали хорошую связь с основным металлом; покрытие в ви-
де защитного слоя А1203 — Si0 2 оказалось исключительно стой-
ким. Киффер и Нахтигаль приводят следующие значения микро-
твердости различных зон металла и покрытия, кг/мм2: 

Основной металл (Мо) 237 
Покрытие Al-Si • 234 
То ж е , окисленная зона . 1070 
Окисленная зона с включениями кремния . . . 881 

Заготовки из тугоплавкого металла погружали на 10— 
16 сек в очищенный расплав А1—Si, нагретый до 1000—1300°. 
После окисления на воздухе получались составы, отвечающие 
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силиманиту или муллиту. Существенно важно, что поверхност-
ный слой оставался при этом плотным. Трудности заключались 
в проведении опытов с керамикой высокой чистоты и однород-
ности; эти свойства необходимы для достижения хорошей тер-
мостойкости покрытия (стойкость против теплосмен). При 
неодинаковых коэффициентах термического расширения состав-
ляющих неоднородной структуры превращения и рост зерен 
разрыхляют структуру и делают защитную пленку газопрони-
цаемой. Несмотря на это, авторы полагали, что описанный 
ими способ покрытия может успешно развиваться. 

Фитцер [6] работал над вопросом о защите вольфрама и 
молибдена покрытием из соединений кремния, устойчивых при 
высоких температурах. Он предполагал использовать такие 
жаропрочные материалы для работы в окислительной среде 
при температурах, превышающих 1000°. В таких условиях, на-
пример, работают нагреватели, важнейшие детали газовых тур-
бин и реактивных двигателей (камеры сгорания, рабочие ло-
патки, теплообменники и др.). 

Фитцер выполнил работу независимо от аналогичных ис-
следований Кемпбелла с сотрудниками в США. Он проводил 
силицирование вольфрамовой или молибденовой проволоки 
парами четыреххлористого кремния в смеси с водородом при 
1000—1200° (так называемое осаждение из газовой фазы. 
— Прим. ред.). Нагрев в силитовой трубчатой печи оказался 
при этом целесообразнее, чем непосредственный нагрев, ис-
пользующий сопротивление проволоки. Тетрахлорид кремния 
(в жидком виде) насыщали водородом до подачи в рабочее 
пространство печи, где происходила следующая реакция: 

Мотв + 2SiCl4ra3 + 4На -> MoSia™ + 8НС1 
(реакция с вольфрамом аналогична). 

Таким путем образуются с увеличением веса дисилициды. 
Далее следуют обменные диффузионные процессы в твердом 
веществе между поверхностным слоем и металлом сердечника. 
Согласно Фитцеру, при обработке вольфрама и молибдена пер-
воначальные продукты реакции остаются в защитном поверх-
ностном слое в качестве его главной составляющей части в от-
личие от железа. Экспериментальная установка Фитцера по-
казана на рис. 147. Микроисследование шлифов отчетливо вы-
являет слой дисилицидов на металле. В покрытии на молибде-
не обнаруживается, кроме того, тонкая промежуточная про-
слойка (по Фитцеру, Mo3Si2). Применяемый для силицирова-
ния газ должен содержать по крайней мере 10% (объемн.) те-
трахлорида кремния, чтобы обеспечить равномерное образова-
ние защитного покрытия. Его толщина увеличивается с тече-
нием времени по параболическому закону. На этом основании 
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был сделан вывод, что при силицировании молибдена послед-
ний м и г р и р у е т наружу через уже образовавшуюся пограничную 
зону. Хотя защитное покрытие появляется уже при 1000°, для 
получения плотного и безупречного слоя необходимо проводить 
процесс при температуре не ниже 1200°. Около '/з толщины 
слоя дисилицида молибдена образуется за счет сердечника, 
2/3 этой толщины наращивается; соответственно объем образ-
ца увеличивается. 

Рис. 147. Стеклянная аппаратура для силицирования 2-мм 
вольфрамовой и молибденовой проволоки (Фитцер) 

Вольфрам и молибден легко окисляются, дисилициды, как 
это еще раньше установил Хенигшмид, весьма устойчивы про-
тив действия кислорода. Опыты показали, что силицированная 
молибденовая проволока даже при 1800° еще окалиностойка. 
При более высокой температуре защитная пленка плавится и 
теряет свои свойства: по-видимому, образуется эвтектика. За-
щитная пленка на вольфраме плавится при 2000°. Пленки со-
става WSi2 более хрупки, чем MoSi2; при незначительных ме-
ханических повреждениях их (и на молибдене, и на вольфра-
ме) может происходить самопроизвольное затягивание этих 
дефектов («самозалечивание»). 

Фитцер описывает также опыты по силицированию порош-
ка молибдена и получению тонких порошков дисилицида, кото-
рые в дальнейшем используют для изготовления порошковых 
материалов. Он же сообщает о получении порошковых спла-
вов молибден-кремний различного состава и жаростойкости. 
Оказалось, что только соединения состава Mo-Si2 и Mo3Si2 ока-
линостойки. При силицировании молибдена осаждением из га-
зовой фазы поверхностный слой состоит почти целиком из 
MoSi2. Так как при этом скорость диффузии (миграции) крем-
ния в сердечник весьма мала, можно ожидать высокой стой-

Силицирующий газ 

Отвод 
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кости защитной пленки даже при длительных нагревах в обла-
сти весьма высоких температур. 

Аналогичные вопросы изучали американские исследова-
тели [7], но они ограничились силицированием молибдена. При-
мененная аппаратура предусматривала прямой нагрев; через 
проволоку толщиной 2 мм пропускали ток силой 200—250 а. 
Испытания заключались в нагреве проволоки на воздухе 
(в качестве сопротивления) при различных заданных темпера-
турах и определении ее стойкости во времени. При силициро-
вании водород пропускали через тетрахлорид кремния — SiCl4. 

Рис. 148. Толщина пленки силицидов молибдена в 
зависимости от режима силицирования. Скорость 
подачи водорода 0,8 л/мин (Бейдлер, Поуэлл, 

Кемпбэлл и Интема) 

Полученные покрытия исследовали металлографически и со-
поставляли со специально приготовленными образцами спла-
вов молибден-кремний. Ниже 1420° (температура плавления 
кремния) покрытие состояло из двух или трех фаз. В покрытии, 
состоящем из трех фаз, их последовательность такова: кремний, 
дисилицид молибдена, моносилицид молибдена; в двухфаз-
ном покрытии нет чистого кремния. Если силицирование про-
водить выше температуры плавления кремния, то возникают 
лишь две фазы, однако при весьма высокой концентрации те-
трахлорида кремния или очень большой скорости его подачи 
в составе покрытий появляются включения литого кремния. 

Можно освободиться от кремния и ниже 1400°, применяя 
малые скорости подачи силицирующего газа. 

Влияние времени выдержки при различных температурах 
на толщину покрытия показано на рис. 148. Температура и 
концентрация тетрахлорида кремния, а также скорость его 
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подачи не оказывают решающего влияния. Также не вызыва-
ют заметного снижения стойкости покрытия (во времени) за-
грязнения поверхности металла, имеющиеся до силицирова-
ния. Стойкость L при данной температуре зависит от толщины 
покрытия d по уравнению 

L = kdn, 
где k и п — постоянные величины, изменяющиеся с темпера-
турой. 

Покрытия толщиной более 75 мк склонны к трещинам и по-
этому практически не применяются. Неблагоприятно влияют 
на свойства покрытия местные загрязнения, попадающие на 
проволоку до или во время ее испытания. Американские ав-
торы также указывают на «залечивание» трещинок, возника-
ющих в процессе силицирования. Они предположили, что об-
разуется покрытие из Si'02, которое и закрывает трещинку. Не-
которые опыты были проведены с приложением нагрузки. 

Твердость покрытия из MoSi2 несколько выше твердости 
чистого кремния, однако в отличие от кремния дисилицид мо-
либдена не так хрупок. Это позволяет завивать спирали из про-
волоки при красном калении, не повреждая покрытия. Термо-
стойкость покрытия также хорошая: удается без ущерба повы-
сить температуру от комнатной до 1700° за одну секунду. По-
крытия тоньше 0,125 мм гарантируют стойкость в 1000 час. при 
1700° (на воздухе), но можно надеяться на еще более высокие 
показатели. 

Производству и возможностям практического применения 
силицидов переходных металлов IV, V и VI групп периодичес-
кой системы элементов посвящено множество исследований. 
Киффер [8] дает обзор методов получения силицидов (табл. 
41). Некоторые из них известны давно, например сплавление 
чистых металлов с кремнием применялось Муасаном более 
50 лет назад. 

Много исследований посвящено образованию силицидами 
металлов твердых растворов. Киффер [9] сопоставляет важней-
шие свойства различных силицидов (табл. 42). 

Производство и обработка силицидов, как и боридов и нитри-
дов,— смежная с порошковой металлургией область. Занима-
лись этим в основном химики-неорганики. В США соединения 
такого типа относят к керамике. 

Брюэр с сотрудниками [10] описали опыты получения силици-
дов тантала, молибдена и вольфрама синтезом элементов. Смеси 
очень тонких порошков нагревали в индукционной печи под ар-
гоном или защитным газом до нужной температуры: от 1900 до 
2400° в зависимости от рода силицида. Испарение кремния при-
водило к незначительной потере веса. Тигли готовили из молиб-
дена, окиси алюминия или силицида тантала. Ни в одном случае 
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Таблица 41 
Способы получения силицидов и твердых растворов силицидов 

(Киффер) 

С п о с о б ы С х е м ы р е а к ц и й 

Синтез компонентов: 
сплавление 
спекание (горячее прессо-

вание) 

Me - f Si — Me Si 
(Me H + Si Me Si + H2) 

Взаимодействие металлических 
окислов с Si, SiC (силикаты) и 
углеродом 

Me О + Si - - Me Si + Si 0 2 
Me О + Si С — Me Si + CO 

Me О + Si 0 2 + С -»Me Si + CO 
Me-силикаты + С Me Si + CO 

Алюмино- и магниетермические Me О + Al(Mg) -f S i 0 2 + S 
Me Si + Al(Mg) З ш л а к и 

Медносилицидовый 
(Cu-Si i + Me Me Si - f Cu 

(Cu-Si) + Me О Me Si + (Cu + 
+ C u 0 - S i 0 2 ) 

Электролиз расплавов K 2 SiF e + Me О Me Si + KF 

Осаждение из газовой фазы Me + SiCl 4 + H Me Si + HC1 

не было оплавления; очевидно, температура плавления лежит 
на несколько сот градусов выше 2000°. Кристаллическая структу-
ра полученных соединений определена рентгеноструктурным 
анализом. 

Фундаментальные исследования были проведены с целью 
построения соответствующих диаграмм состояния. К этим иссле-
дованиям относится работа Киффера и Червенка [11] о системе 
Mo — Si; ими отмечено существование отдельных фаз. Авторы 
использовали чистые исходные компоненты в виде тонких порош-
ков (<0,06 мм); смешивание вели в мельницах мокрого размо-
ла. Образцы изготовляли горячим прессованием в графитовых 
матрицах под давлением около 200 кг/см2 при 1100—1500°, и на-
гревали в печи Тамманна. Образование силицидов происходит 
экзотермически; при этом возникает усадка, отмечаемая смеще-
нием пуансона. В целях гомогенизации образцы подвергали по-
следующему отжигу. Температуры плавления определяли на 
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Таблица 42 
Свойства изоморфных силицидов (Киффер) 

М е т а л л 

П е р и о д ы о 
р е ш е т к и , А П р о ц е н т к р е м н и я 

и тип р е ш е т к и 

П л о т н о с т ь 

г/см.' 

Темпера-
т у р а 

п л а в л е н и я 
"С 

М и к р о т в е р -
д о с т ь 

кг/мм* 
( н а г р у з к а 

1 00 г) 

М е т а л л 

а с 

П р о ц е н т к р е м н и я 

и тип р е ш е т к и 

П л о т н о с т ь 

г/см.' 

Темпера-
т у р а 

п л а в л е н и я 
"С 

М и к р о т в е р -
д о с т ь 

кг/мм* 
( н а г р у з к а 

1 00 г) 

Молибден 
Вольфрам 

3 ,200 
3 ,212 

7,861 
7 ,880 

(тип MoSi2; 
тетрагональная) 

3 6 , 9 
23 ,4 

6 , 1 2 
9 , 3 

2030 ± 5 0 
2 1 5 0 ± 5 0 

1290 
1090 

Ванадий 
Ниобий 
Тантал 
Хром 

4 , 5 6 2 
4 , 7 8 5 
4 , 7 7 3 
4 ,422 

6 ,359 
6 ,576 
6 ,552 
6 ,351 

(ТИП CrSi2 ; 
гексагональная) 

52 ,4 
3 7 , 7 
2 3 , 7 
5 1 , 9 

4 , 4 2 
5 , 2 9 
8 , 8 3 
4 , 4 

1750 ± 3 0 
1950±50 
2 4 0 0 ± 100 
1570±40 

1090 
1050 
1560 
1150 

Ванадий 
Х р о м 
Молибден 

4 ,712 
4 ,555 
4 ,890 

— 

(тип Cr 3 Si ; 
кубическая) 

15,5 
15 ,3 
8 , 9 

Не опред. 
6 , 5 2 
8 , 4 

Не опред. 
» » 
2050 ± 5 0 

Не опред. » » 

1310 

5 образцах типа Зегера в печи Тамманна под водородом. Строе-
ние сплавов установлено по данным рентгеноструктурных и ме-
таллографических исследований. На основе всех результатов 
получена диаграмма Mo — Si, показанная на рис. 149. 

Диаграмма состояния W — Si построена Киффером, Бене-
совским и Галлистлем. Д л я получения образцов здесь также 
был использован метод горячего прессования смесей вольфрама 
и кремния, полученных в результате мокрого размола. Давление 
прессования 200 кг/сж2, температура 1100—1400°, пресс-формы 
графитовые. По мере нагревания происходила усадка. Гомоге-
низирующий отжиг проводился при 1000—2000°. Часть образцов 
изготовляли сплавлением в вольфрамовых тиглях. Температуры 
плавления определяли на образцах, имевших форму конусов 
Зегера. По данным дебаеграмм и микроструктуры построена 
диаграмма, показанная на рис. 150. 

Цилиндрические образцы различного состава подвергали 
окислению на воздухе в течение 4 час. при 1500° (нагрев в печи 
Тамманна при слабом токе воздуха). Окалиностойкость опреде-
ляли по внешнему виду образцов и изменению их веса. Окалино 



Нремний, % (вес ) 

Рис. 149. Диаграмма состояния кремний — 
молибден (Киффер и Червенка) 

Кремний. X (вес) 

Рис. 150. Предположительная диаграмма состоя-
ния в о л ь ф р а м — кремний (Киффер, Бенесовский 

и Галлистл) 
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стойкими оказались образцы, богатые кремнием, примерно со-
става WSi2. Образцы с содержанием кремния более 60% оказа-
лись слишком легкоплавкими и не представляли поэтому инте-
реса. 

Кроме того, были изготовлены и исследованы смеси дисили-
цидов молибдена и вольфрама. Оба соединения изоморфны и 
имеют сходные размеры кристаллической решетки. Заслуживает 
внимания явно выраженный минимум на кривой окалинообразо-
вания для смеси 80 WSi2, 20 MoSi2. На окалиностойких образцах 
этих смесей, как и на чистом дисилициде молибдена, наблюдает-
ся образование стекловидного прочно удерживаемого поверх-
ностного слоя. 

Исследования окалиностойкости были продолжены на сили-
цидах других металлов IV—VI групп (табл. 43). Наибольшее 
сопротивление окислению показали дисилициды титана и вана-
дия, на поверхности которых также образовывался стекловидный 
слой, играющий важную роль в процессе окисления. Этот слой 
должен быть достаточно плотным, прочно сцепленным с осно-
вой, газонепроницаемым и пластичным при высоких температу-

Таблица 43 

Окисление силицидов после четырехчасового нагрева при 1200° на воздухе 
(Киффер, Бенесовский и Галлистл) 

С и л и ц и д ы 
П р и б ы л ь ( + ) и л и 

у б ы л ь веса (—) 
г/см2 

Х а р а к т е р и с т и к а п о в е р х н о с т н о г о с л о я 

IV группа; 
TiSi 2 
ZrSi 2 
ThSi 2 

+ 0 , 0 0 0 3 
+ 0 , 0 4 2 
+ 0 , 0 7 3 

Прочно связанный, стекловидный 
Металлически хрупкий, неплотный 
Желтоватый, рыхлый 

V группа: 
VSi , 
NbSi 3 
TaSi 2 

+ 0 , 0 0 4 9 
— 0 , 0 5 4 
—0,051 

Стекловидный, прочно связанный 
Желтоватый, рыхлый 
Рыхлый, серый 

VI группа 
CrS i , 
MoSi 2 

WSi 2 
MoSi 2 
WS12 

+ 0 , 0 5 1 
+ 0 , 0 0 0 3 

—0,017 
+ 0 , 0 0 0 9 * 
—0,023* 

Зеленоватый, пористый 
Прочно связанный, тонкий стекло-

видный 
Стекловидный, прочно связанный 
То ж е 
Стекловидный, не очень прочно свя-

занный 

* Т е м п е р а т у р а о к и с л е н и я 1500° . 
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pax. Слой содержит большое количество Si02 , что способствует 
получению легко размягчающегося стекла. Этим объясняется 
так называемое явление «самозалечивания» трещинок, возни-
кающих при механической обработке или резком охлаждении, 
уже отмечавшееся другими исследователями. 

На основе своих данных авторы сделали ряд выводов об ока-
линостойкости силицидов при 1200—1700°. Так, для получения 
стекловидного поверхностного слоя необходимо определенное 
соотношение между количествами окислов кремния и металла, 
образующихся при окислении. Окисел металла должен раство-
ряться в кремнекислоте и оставаться в растворе при охлаждении. 
В процессе окисления может временно образоваться легкоплав-
кая эвтектика, которая будет оказывать расстекловывающее 
действие. Поверхностный слой не должен терять своей стекло-
видности, чтобы возможно было «самозалечивание» повреж-
дений. 

Структуру промежуточных фаз, встречающихся в системе 
цирконий — кремний (Zr5Sis, Zr2Si), рентгенографически иссле-
довали Шахнер, Новотный и Махеншалк [12]; они установили 
кристаллический тип (Д88 и С16 соответственно) и размеры ре-
шетки. 

Киффер, Бенесовский и Шрот [13] исследовали ряд сплавов 
системы хром — кремний и некоторые твердые растворы, полу-
ченные как плавлением, так и горячим прессованием. В качестве 
исходных материалов были использованы сравнительно чистый 
хром ( > 9 9 % ) и кремний с примесью до 1,3% железа. Сплавы 
с содержанием кремния > 6 0 % (вес.) с трудом поддавались 
горячему прессованию; сплавы с содержанием кремния 90% 
и более можно было получить лишь плавлением (в тигле из спе-
ченного корунда, в токе водорода). Определяли плотность, твер-
дость, температуру плавления и электропроводность образцов. 
Дебаеграммы подтвердили уже известные структуры соединений 
CrSi2, CrSi и Cr2Si. В области около 73,5% (вес.) хрома была 
обнаружена новая, еще не индицированная фаза, устойчивая 
только ниже 850° и отвечающая, по-видимому формуле Cr3Si2 
или Cr2Si. Металлографические исследования также подтверди-
ли полученные результаты. На этом основании построена диа-
грамма состояния исследованной системы (рис. 151). Силициды 
хрома при нагреве на воздухе не образуют прочной газонепро-
ницаемой поверхностной пленки. 

Были также исследованы системы CrSi2 — TiSi2, CrSi2 — 
TaSi2 и Cr3Si — Mo3Si. Образцы готовили из соответствующих 
смесей порошков горячим прессованием. Непрерывный ряд твер-
дых растворов образуют лишь Cr2Si и Mo2Si. Во всех трех изу-
ченных системах обнаружен отчетливый минимум з н а ч е н и й 
электропроводности. Исследование окалинообразования показа-
27 Ф. А й з е н к о л ь б 
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ло, что присадка TiSi2 и CrSi2 повышает устойчивость последне-
го. Смеси 60—80% (вес.) TaSi2 с CrSi2 более окалиностойки, 

Кремний. % (вес ) 
/ /5,2 2BS 35 Я,9 73 

2000 

WOO 

j j 1800 

1700 

I 
I WOO 
£ 

№00 

two 
Г300 

О Ю 20 30 40 50 SO 70 80 В0_ Я 
Кремний, Уо(атвмн) 

Рис. 151. Предположительная диаграмма 
состояния хром — кремний (Киффер, Бене-

совский и Шрот) 

чем исходные компоненты. Смеси Mo3Si и Cr3Si не дают удовле-
творительных защитных пленок в отличие от окалиностойких 
сплавов системы CrSi2 — MoSi2, богатых дисилицидом молиб-
дена. 

БОРИДЫ 

При изыскании жаропрочных материалов на перрых порах 
много работ было посвящено боридам переходных метал-
лов IV, V и VI групп периодической системы элементов. Табл. 44, 
позаимствованная из работы Киффера [14], дает представление 
о способах получения боридов и их твердых растворов. 

Обзор структур и химических свойств боридов переходных 
металлов IV, V и VI групп периодической системы элементов 
дают Шварцкопф и Глезер [15]. Высокие температуры плавления 
боридов металлов затрудняли развитие этих материалов. Начи-
ная с 1946 г. ими усиленно занимался Шварцкопф. В первую 
очередь были созданы установки и приборы (для горячего прес-
сования, вакуумная, плавильная и измерительная аппаратура 
и т. п.), необходимые для получения и исследования таких туго-
плавких материалов, как бориды. 
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Таблица 44 
Способы получения боридов и их твердых растворов 

(Киффер) 

С п о с о б ы С х е м ы п р о т е к а ю щ и х р е а к ц и й 

Синтез компонентов:" 
плавлением 
горячим прессованием 

Me + В Me В 
(МеН + В Me В + Н2) 

Металлотермия (Al, №g, Si) . . . . Me О + В 2 0 3 + Al (№g, Si) Л1еВ + 
+ Al (Mg, Si j-окислы 

Восстановление окислов (Me 4 - В) 
углеродом . MeO + B 2 0 3 + С - МеВ + СО 

Боркарбиднын Me (MeО, MeН, МеС) + В 4 С + В А г > 
Me В + СО 

Электролиз расплавов Me О + бораты щ е л о ч и , (щел. зем.) М 
+ фториды щелочн . (щел. зем.)Л1 
-^•УИеВ+соответствующие смеси 

Выделение из газовой фазы . . . . Me (УИе-галлоид) -f- В-галлоид + Н 2 
-г» МеВ -J- галлоидноводородные сое-
динения 

Шварцкопф и Глезер установили наличие двенадцати различ-
ных типов структур боридов (см. табл. 45). 

Структуры соединений с одинаковыми формулами не обяза-
тельно изоморфны. Неоднотипны также бориды металлов одной 
и той же группы. Наиболее устойчивыми боридами металлов IV 
группы являются соединения типа MeВ2 (дибориды). Все бориды 
металлов V группы должны быть устойчивыми при комнатной 
температуре. 

Фазовые превращения боридов металлов VI группы снижают 
и отдельных случаях их температурную устойчивость. Данные 
о температурах плавления боридов металлов позволяют заклю-
чить, что связи между металлами данной группы и бором тем 
прочнее, чем больше атомный вес металла; внутри же периода 
с повышением атомных весов связи ослабевают. 
27* 



4 2 0 материалы на основе силицидов, бор и до в и нитридов 

Таблица 45 
Кристаллические структуры боридов металлов 

(Шварцкопф и Глезер) 

Ф о р м у л ы б о р и д о в с с о о т н о ш е н и е м Me : В 

Металл 
3 : 1 2 : 1 2 : 1 3 : 2 1 : 1 1 : 1 j 1 : ! 3 : 4 1 : 2 2 : 5 2 5 1 : 1 2 

Титан 
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Дибориды металлов IV и V групп и все бориды металлов VI 
группы более инертны, чем соответствующие карбиды. Эти бори-
ды можно получить в присутствии углерода. За исключением бо-
рида хрома, образование других боридов возможно по реакции 
между соответствующим металлом и нитридом бора при темпе-
ратурах выше 1500°. 

Бориды также можно получать по реакции между бором и 
соответствующим силицидом. Кислород воздуха постепенно раз-
лагает бориды на окислы металла и бора. 

Бориды переходных металлов IV, V и VI групп удовлетворяют 
правилу Юм-Розери об образовании твердых растворов: полная 
взаимная растворимость наблюдается лишь между изоморфны-
ми фазами, если разница IB атомных радиусах соответствующих 
металлов не превышает 15%. 

Из всех рассмотренных боридов наибольшее практическое 
значение приобрел борид хрома, применяемый в качестве при-
садки к наплавляемым твердым сплавам. Применимость борида 
хрома в качестве жаропрочного материала (до 816°) исследовал 
Зиндебанд [16]. С помощью рентгеноструктурного анализа он 
установил, что в области составов от 12 до 20% бора образуется 
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лишь одно интерметаллическое соединение (моноборид), кри-
сталлизующееся в ромбической решетке. Образцы, которыми он 
пользовался, были получены различными способами: алюмино-
термическим путем из окислов бора и хрома, восстановлением 
этих окислов углеродом и кремнием и, наконец, электролизом 
расплавленных боратов. 

Удельный вес борида хрома определен разными исследовате-
лями от 5,4 до 6,7 г/сж3; по Зиндебанду 6,15—6,20 г/сж3 (при 18°). 
Химическая устойчивость этого борида против действия кислот 
(соляной, серной, плавиковой, азотной и хлорной) очень высока. 
Расплавленная перекись натрия и смеси нитритов и карбонатов, 
наоборот, легко растворяют борид хрома. Твердость его состав-
ляет около 8,5 единиц шкалы Мооса. 

Исследована возможность прессования борида хрома с метал-
лической связкой. Холодное прессование возможно лишь при 
содержании 'борида не выше 75%; после прессования проводят 
спекание в водороде при 1500°. Получаемый материал обладает 
низкой плотностью и неудовлетворительными физическими свой-
ствами. Причина-—высокая твердость и малая пластичность бо-
ридов. Более успешными были опыты горячего прессования при 
температурах выше плавления вспомогательного металла (связ-
ки). Прессование проводили в графитовой пресс-форме, располо-
женной между двумя медными электродами с нагревом непо-
средственно через шихту без применения защитной атмосферы. 
Давление прессования около 160 кг/см2; время нагрева 1—2 мин. 
Лучшей металлической связкой оказался никель. Зиндебанд 
считает наилучшим состав 85 GrB + 15 Ni. Тонко измельченный 
в шаровой мельнице, лучше всего до размера частиц 3—5 мк, 
порошок борида хрома прессовали в плоские штабики 25Х10Х 
Х5 мм. 

Были измерены твердость по Ромвеллу и прочность при изги-
бе при комнатной температуре, а также твердость, прочность 
при растяжении и сопротивление коррозии на воздухе при повы-
шенных температурах. Данные о твердости борида хрома с раз-
личной связкой даны в табл. 46; изменение твердости, замерен-
ной при высоких температурах, показано на рис. 152. Там же 
для сравнения приведены результаты испытаний других жаро-
прочных сплавов. 

Жаропрочность борида хрома при 816° составляет едва '4 
жаропрочности литого виталлиума (0,2% С; 28% Сг; 2,5% Ni; 
62% Со; 5,5% Мо и 1% Fe). При температуре около 1080° в си-
стеме C r B — N i образуется жидкая фаза, и применение такого 
материала при этих условиях становится невозможным. Но даже 
и при несколько более низких температурах наблюдается сниже-
ние прочности, вызываемое появлением легкоплавких с о с т а в л я ю -
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Таблица 46 

Лучшие значения прочности механических свойств 
образцов борида хрома (85%), спеченных с различ-

ными металлическими связками (15%) 
(по Зиндебанду) 

С в я з у ю щ е е 
П р о ч н о с т ь 

при изгибе 
кг! мм" 

Т в е р д о с т ь 
п о Р о к в е л л у 

Никель 86 ,5 87 ,4 
Никель-медь (70 : 30) . . 84 ,4 86 ,7 
Никель-хром (60 : 40) . . 79 ,5 88,1 
Кобальт 56 ,3 90 ,5 

ТОО 
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Рис. 152. Твердость борида хрома в зависимо-
сти от температуры (Зиндебанд) : 

/ — В Кб; 2 — BK13; 3 — 70»/о б о р и д а х р о м а , 30«/о 
н и к е л я ; 4 — В и т а л л и у м (литой) ; 5 — Хастеллоп 

(литой) 

щих. Применение такого материала ограничено поэтому темпера-
турой 950°. 

Свойства боридов переходных металлов IV, V и VI групп 
периодической системы и особенно боридов титана и циркония 
исследовали Киффер, Бенесовский и Хонак [17]. Они отметили,, 
что бориды металлов этих групп (сюда относятся титан, цирко-
ний, гафний, ванадий, ниобий, тантал, хром, молибден, и воль-
фрам; торий и уран, по последним данным, относится к другим 
группам периодической системы) обладают высокой температу-
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рой плавления и высокой твердостью, хорошей электропровод-
ностью и химической устойчивостью. 

Для получения боридов титана и циркония был применен 
«борокарбидный» метод, т. е. в качестве исходного продукта 
служил карбид В4С (78% бора). Титан или цирконий смешивали 
с карбидом бора в надлежащих пропорциях и нагревали 
до 2000°. Чтобы обеспечить использование в реакции карбида 
бора до конца, к смесям добавляли окислы бора или титана 
(циркония). При этом В 2 0 3 сильнее окисляет углерод, чем 
Ti0 2 (Zr0 2 ) . Реакции протекают по следующим уравнениям: 

7 Ti (Zr) + ЗВ4С + В203 = 7Ti (Zr) В2 + ЗСО 
и 

3Ti (Zr) + 2В4С -f Ti (Zr) 0 2 = 4Ti (Zr) B2 + 2CO. 

Этим способом был получен ряд сплавов. Содержание углеро-
да в конечных пробах составляло около 0,26% в TiB2 и 0,22%. 
в ZrB2. После тонкого размола такого продукта с присадкой 
10% В203 , повторного прессования и нагрева до 2000° удавалось 
получить содержание углерода ниже 0,08%. Примеси железа 
легко удаляются кислотой при промывке. 

Опытные образцы обоих боридов готовили горячим прессова-
нием (200 кг/см2-, 2,5 мин.); брикеты оказались все еще слегка 
пористыми. Сравнительное определение температуры плавления 
(параллельно с другими тугоплавкими веществами) дало сле-
дующие результаты: TiB2 — около 2900°; ZrB2 — около 3000°. Эти 
температуры существенно выше, чем у боридов хрома, молибде-
на, вольфрама и ванадия. Только бориды тантала и ниобия пла-
вятся при температуре более 3000°. 

Твердость исследованных боридов также очень высока, зна-
чительно выше твердости других боридов. Так, микротвердость 
диборида титана составляет около 3400 кг/мм2, диборида цирко-
ния •— 2200 кг!мм2. 

Брюэр, Сейер, Теплетон и Даубен [18] исследовали тонкую 
структуру боридов церия, титана, хрома, ниобия, тантала, мо-
либдена, вольфрама, тория и урана. Они установили, что наибо-
лее устойчивы бориды элементов периодической системы в обла-
сти, ограниченной титаном, ниобием, молибденом, вольфрамом, 
актинидами и редкими землями. 

Подвергавшиеся исследованию соединения были получены 
методами порошковой металлургии из соответствующих смесей. 
Нагрев проводили в молибденовом тигле в высокочастотной 
печи. Реакция начиналась в области температур 950—1250°; 
выделявшееся тепло повышало эту температуру до 2500°. Как 
правило, получался порошкообразный продукт; лишь в отдель-
ных случаях наблюдалось образование небольших к о л и ч е с т в 
эвтектического расплава. 
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В табл. 47 приведены данные о'химическом составе и структу-
ре исследованных боридов. Бориды молибдена и вольфрама весь-
ма тугоплавки, но их химическая стойкость 'ниже, чем других 
боридов. Наиболее перспективны монобориды тантала и ниобия, 
обладающие температурой плавления выше 2000°. Сходны с ни-
ми диборид циркония и тетраборид церия. Оба борида вольфра-
ма W2B и WB не удовлетворяют высоким требованиям; анало-
гично ведут себя бориды молибдена, имеющие, однако, более 
низкую температуру плавления. 

Глезер [19] получил чистый безуглеродистый борид циркония 
горячим прессованием при температуре более 2500° и определил 
его удельное электросопротивление. Значение последнего обычно 
принимали равным 9,2 мком, см; однако данные различных ав-
торов заметно расходились. 

Исходный порошок был получен электролизом расплава по ме-
тоду Эндрью (см. табл. 45). Размер частиц порошка около 5 мк в 
поперечнике. Образцы размером 250ХЮХ 10 мм получали в гра-
фитовых пресс-формах, нагреваемых непосредственным пропуска-
нием электрического тока в течение 30—180 сек.; давление прес-
сования около 200 кг/см2. Относительная плотность таких об-
разцов составляла 0,87—0,95 (уд. вес компактного борида цирко-
ния считают 6,09 г/см3). При температуре процесса 2800° получа-
ли образцы с относительной плотностью 0,93—0,95. С повышением 
температуры удельное электросопротивление брикетов диборида 
циркония падает. На рис. 153 показана зависимость между 
удельным электросопротивлением и длительностью процесса го-
рячего прессования при различных температурах. На величину 
удельного электросопротивления влияет пористость и взаимо-
действие между боридом и графитом пресс-формы. В образцах 
с относительно высокой плотностью влиянием пористости можно 
пренебречь. Взаимодействие с графитом наступает лишь при 
2865°. Глезер считает, что это взаимодействие имеет механиче-
ский характер — борид заходит в поры графитовой пресс-формы. 
Это подтверждается и тем, что привес углерода не превы-
шает 0,3%. 

Глезер подтверждает правильность названной выше вели-
чины удельного электросопротивления диборида циркония 
(9,2 мком. см). Измерение электросопротивления — чувствитель-
нейший метод контроля процесса спекания. Температура пла:в-
ления диборида циркония определена около 3000°. Предел проч-
ности при изгибе 17,6 кг!мм2. 

Исследованием боридных фаз занимался далее Стейниц [20]. 
Соединения бора с переходными металлами IV, V и VI групп 
периодической системы, за исключением моноборидов титана 
и тантала, могут быть получены путем нагрева соответствующих 
смесей в графитовых тиглях. В системе Мо — В установлены 



бор иды 
4 2 5 

Таблица 47 

Изоморфные боридные фазы1* 

(Брюэр и др) 

Тетраго-
нальная 

W 2 B 

Мо2В 

Т а 2 В 

Тетраго-
нальная 

WB 2* 

МоВ2* 

Гексаго-
нальная 2 * 

W 2 B 5
3 * 

Ромбоэдри-
ч е с к а я 3 * 

( Т а В т ) 

№ В „ ) NBB„4* 

Кубичес-
к а я * 5 

и в 1 2 

ОрторомбИ' 
ческая 

Т а В 

N B 

К у б и ч е с к а я 
СеВ 6 

T h B a
5 * 

Орторомби-
ческая 
(Та ,В 4 ) 

(NB3B4) 

Тетраго-
нальная 

U B 4 

СеВ 4 

T h B 4 

Гексаго-
нальная 2 * 

ТаВ 2 

NBB2
2* 

ZrB, 

T i B 2 

1» В с к о б к а х п о к а з а н ы с о е д и н е н и я с о г р а н и ч е н н о й о б л а с т ь ю у с т о й ч и в о г о с у щ е с т в о в а 
н и я . 

г» Р а с ш и р е н н а я г о м о г е н н а я о б л а с т ь . 
3 * Т о л ь к о н е у п о р я д о ч е н н ы е с т р у к т у р ы . 
<* В о з м о ж н ы д в е ф а з ы , 
s» В д а н н о й р а б о т е не у с т а н о в л е н о . 
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две модификации моноборида молибдена; кроме того, имеется 
диборид молибдена, изоморфный с диборидом циркония, кри-
сталлизующимся в гексагональной решетке. Моноборид молиб-
дена растворяется в монобориде хрома по меньшей мере до 50% 
(вес.). Монобориды молибдена и вольфрама обладают очень 
большой растворимостью в дибориде циркония, во всяком случае 
в присутствии бора. Несмотря на существенные различия кри-
сталлической структуры, карбиды и бориды молибдена и воль-

Рис. 153. Электросопротивление борида циркония (без 
связки) в зависимости от длительности спекания при раз-

личных температурах (Глезер) 

О структуре диборидов титана, хрома, ниобия, тантала и ва-
надия сообщают Нортон, Блюменталь и Зиндебанд [21]. Пред-
ставлены данные о периодах решеток; расчетной и фактической 
плотности диборидов циркония, ниобия, титана и ванадия, а так-
же об удельном электросопротивлении, теплопроводности (при 
200°) и соотношении Видемана — Франца для диборидов цирко-
ния и титана. Из всех этих данных следует, что изученные бори-
ды имеют металлический характер. 

Стейниц и Биндер [221 установили наличие новых тройных сое-
динений боридов. Это исследование имело целью проверить воз-
можность применения боридов металлов в качестве компонентов 
твердых сплавов. В сопоставлении с вольфрамокобальтовыми 
твердыми сплавами здесь, однако, имеется принципиальное отли-
чие, так как первые нужно рассматривать как псевдобинарную 
систему WC + Co. То же относится к системе карбид титана — ни-



бор иды 4 2 7 

кель, так как и кобальт и никель не образуют простых карбидов. 
Наоборот, в системах с бором легко .возникают реакции между 
боридами и металлами группы железа. 

Стейниц и Биндер исследовали системы M o — N i — В, Мо 
Fe — В и Мо — Со — В. Образцы получали прессованием и спе-
канием (1500—1700°) соответствующих смесей. Реакции проте-
кали в графитовом тигле в атмосфере (водорода. Можно было 
также применять бориды в качестве исходных материалов. Полу-
ченные тройные сплавы имели составы Мо2М<?В2 и Мо2МеВ4 
(металл — никель или кобальт; в соединениях второго типа так-
же железо). 

Строение сплавф исследовано методом тонкого структурного 
анализа. Спеченные смеси Mo2NiB2 и Мо2СоВ2 оказались при-
годными в качестве режущих материалов. Пластинки из этих 
материалов можно крепить на стальных державах либо меха 
нически (в зажимах), либо с помощью твердых припоев. Это 
оказ.алось даже легче, чем крепить карбидные твердосплавные 
пластинки. Другое возможное применение — износостойкие по-
крытия деталей, работающих на истирание. По данным авто-
ров, себестоимость производства упомянутых твердых сплавов 
такая же, как и вольфрамокобальтовых твердых сплавов; одна-
ко стоимость исходных материалов в первом случае ниже. 

Применению борщщв молибдена в качестве режущего (мате-
риала посвящена также работа Биндер и Роза [231. Чистые бори-
ды тверды и прочны, но вместе с тем и хрупки, поэтому необхо-
димо применять связующие металлы. 

Была исследована пригодность борида молибдена для связы-
вания с тройным соединением Mo2NiB2, а также со смесью из 
этого соединения и сравнительно легкоплавкого хромоникелево-
го борида. Пластинки для резания получали двумя способами: 
либо горячим прессованием и шлифовкой, либо холодным прес-
сованием, предварительным спеканием, механической обработ-
кой, окончательным спеканием и шлифовкой. Размеры и форма 
пластинок такие же, как в обычном твердосплавном производ-
стве. По твердости бориды соответствуют наиболее твердым 
карбидам. Шлифовать бориды можно лишь алмазными и кар-
борундовыми кругами. 

Режущие свойства боридов были проверены на четырех раз-
личных материалах: алюминии, латуни, стали и чугуне. Условия 
резания, например, стали таковы: скорость резания 55— 
G5 м/мин, глубина резания 2,54 мм, подача 0,27 мм. Как оказа-
лось, применение боридов для резания указанных материалов 
вполне рентабельно. Стойкость боридных инструментов сопоста-
вили со стойкостью обычных твердосплавных пластинок. Стои-
мость производства пластинок в обоих случаях примерно одина-
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кова. При данных размерах последние (весят на 33% (меньше, чем 
твердосплавные пластинки на базе карбидов. 

Кисоелинг [24] в докладе на 1-ом семинаре Plansee «De re 
Metallica» сообщил о тройных системах переходных металлов 
Mn, Fe, Со и Ni с бором. В частности, он занимался соединения-
ми металл — бор, прочность которых уменьшается с увеличени-
ем атомного номера металла. Автор установил существование 
области двухфазного равновесия между (Ме\ Ме2)2 В и (Ме\ 
Me2) В, причем металл с более низким атомным номером преоб-
ладает в более богатой бором фазе. 

Глезер и Иваник [25] исследовали псевдобинарную систему 
ZrB2 — TiB2. Возможность образования здесь твердых раство-
ров была уже известна; авторы определяли периоды решеток 
и физические свойства этих растворов. Исходные соединения 
(бориды) были изготовлены синтезом металла и бора при высо-
ких температурах. Полученные бориды смешивали в определен-
ной пропорции и подвергали либо горячему прессованию, либо 
холодному прессованию и спеканию. Для достижения равновес-
ных структур, что контролировалось с помощью методов точного 
структурного анализа, проводили заключительный высоко-
частотный отжиг. Образцы показали относительную плот-
ность 0,90—0,95. 

Было установлено, что изоморфные дибориды титана и цирко-
ния образуют непрерывный ряд твердых растворов. Между тем-
пературой пла!вления и составом имеется почти линейная зависи-
мость. Кривая «удельное электросопротивление — состав» имеет 
максимум при соотношении обоих боридов (молекулярном) 1:1. 
Глезер и Иваник принимают, что в процессе образования твер-
дых растворов происходит обмен металлических атомов, в то 
время как положение атомов бора остается практически неиз-
менным. Этому, вероятно, благоприятствует то, что связи 
металл — бор слабы, а бор — бор более прочны. 

Кисселинг и Лю [26] сообщают об устойчивости боридов хро-
ма, железа и вольфрама в токе аммиака при высоких температу-
рах, а также о наличии до тех пор неизвестного нитрида вольф-
рама. Они пропускали сухой аммиак через кварцевую трубку, 
средняя часть которой имела температуру реакции, а концы ох-
лаждались водой. Определенные навески боридов выдерживали 
при заданных температурах 10—24 часа, после чего быстро уда-
ляли их из зоны реакции. Привес образцов представлял собой 
увеличение содержания в них азота. Структура была определена 
рентгенографически. Реакция протекает по следующему 
уравнению: 

борид металла + азот = нитрид бора -J- нитрид металла. 
При более высоких температурах образуется не нитрид металла, 
а чистый металл. 
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В системе хром — бор имеется пять различных фаз; все они 
обнаружены при исследовании. В системе железо — бсир имеются 
фазы Fe2B и FeB; вторая из них устойчивее против азота, чем пер-
вая. Авторы относят это за счет имеющихся здесь связей бор—-
бор; также и в других исследованных системах устойчивость бо-
ридов растет с повышением содержания бора. В системе воль-
фрам — бор исследованы две образующиеся фазы. Обнаружено, 
что кроме известного уже как (3-фаза нитрида W2N возникает 
еще у-фаза, состав и структура которой не вполне ясны. Предпо-
лагается, что эта фаза кристаллизуется в кубической решетке со 
156 атомами вольфрама в элементарной ячейке. 

Твердыми растворами боридов и карбидов занимался Глезер 
[27]. Он исследовал системы, состоящие из углерода, бора и 
одного из следующих металлов: титан, цирконий, тантал, ниобий, 
ванадий, хром, железо, торий. Выяснилось, что боридные фазы в 
общем более устойчивы, чем соответствующие карбиды. Так, при 
горячем прессовании смесей порошков металл-углерод-бор всегда 
образуется борид металла независимо от начальных условий. 
При горячем прессовании смесей титана, хрома, ванадия, танта-
ла или ниобия с углеродом и бором при температурах до 2850° 
всегда образуется диборид соответствующего металла как основ-
ная составляющая. При этом количество диборида не меняется, 
если в смесь вместо бора дать эквивалентное количество карби-
да бора. При горячем прессовании смесей системы хром—угле-
род— бор были получены все возможные боридные фазы. Вве-
денные в шихту карбиды металлов в присутствии бора или 
карбида бора неизменно переходили в бориды металлов. 

В системе титан — бор были найдены две новые фазы — Ti2B 
и Ti2B5; окончательно подтверждено существование моноборида 
титана. 

Была обнаружена новая, высокотемпературная модификация 
моноборида вольфрама, обозначенная в виде WB *-фазы. В си-
стеме цирконий — бор Глезер обнаружил новую фазу состава 
ZrB, изоморфную с моноборидом титана; эта фаза встречается 
лишь при низких содержаниях углерода. 

При небольших содержаниях углерода можно без труда полу-
чать также монобориды Та, Ti, NB, V и Сг. 

Боридные фазы с одинаковой химической формулой не обяза-
тельно изоморфны. Установлено пять различных структур моно-
боридов. Электросопротивление диборидов составляет лишь око-
ло половины сопротивления моноборидов. 

В связи с получением и исследованием весьма твердых бори-
дов, как например борида циркония, Вахтель [28] разработал 
специальный метод изготовления шлифов боридов. Образец по-
лируют на стеклянной пластинке, которую до того обрабатывают 
тончайшим карборундовым порошком в мыльном растворе. По-
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верхность пластинки становится матовой. Полировку ведут 
всухую без присадок. Для ускорения процесса полировки обра-
зец надо предварительно хорошо прошлифовать алмазным кру-
гом. Механическая полировка продолжается около 15 мин., руч-
ная примерно 30 мин. 

Сравнительные микроисследования шлифов, изготовленных 
ранее применявшимися способами и по методу Вахтеля, показали 
превосходство последнего. 

Вахтель [29] в дальнейшем усовершенствовал свой метод: его 
можно применять для изготовления металлографических шлифов 
всех боридов. На полировальную стеклянную пластинку наносят 
алмазом вдоль и поперек риски, образующие правильную сетку 
с размером ячейки порядка 12,5X12,5 мм. Затем на эту сетку 
напыляют тонкий порошок стекла. В таком виде стеклянная пла-
стинка служит для полировки шлифов. 

НИТРИДЫ 

На нитриды переходных металлов IV—VI групп периодиче-
ской системы в последние годы обращают внимание, хотя практи-
ческого значения они пока не имеют. Проведен ряд исследований 

Рис. 154. Взаимная растворимость ни-
тридов металлов IV и V групп пе-
риодической системы элементов (Киф-

фер и Бенесовский) : 
С п л о ш н ы е л и н и и — п о л н а я р а с т в о р и м о с т ь , 
штрих-линии — о г р а н и ч е н н а я раствори-
мость, п у н к т и р — система не и с с л е д о в а н а 

возможности практического применения нитридов, обладающих 
высокой твердостью и тугоплавкостью. Следует напомнить, что 
нитриды используют как присадки к карбидам твердых сплавов. 
Нитриды обладают металлическими свойствами, как это показы-
вает их хорошая электропроводность. 

Важнейшие способы получения нитридов приведены в табл. 
48 по данным Киффер а и Бенасовского [30]. Из той же работы 
взят рис. 154 и табл. 49, показывающие взаимную растворимость 
нитридов и карбидов переходных металлов IV—VI групп перио-
дической системы элементов. 

Физические свойства некоторых нитридов, по данным тех же 
авторов, представлены в табл. 50. 

Кемпбэлл, Поуэлл, Новицкий и Гонсер [ЗЛ предложили ис-
пользовать тугоплавкие нитриды как защитные покрытия (на 
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Таблица 48 
Способы получения нитридов 

(Киффер и Бенесовский) 

Способы Схемы р е а к ц и й 

Азотизация металлических 
окислс в в присутствии углерода 

Me О + N2 (или NH 3 ) + С 
VWeN + СО + ( Н 2 0 ) 

Азотизация металлов 
Me + N2 (ИЛИ NH 3 ) MeN -+-
-+- (H2) MeH + N2 (ИЛИ NH3) -> 
->Me N + (H2) 

Взаимодействие хлоридов и 
оксихлоридов металлов с ам-
миаком 

MeCl4 + NH 3 AfeN + HC1 
MeOCl3 + NH 3 AfeN + H , 0 + 
+ HC1 

Р а з л о ж е н и е аммонийных соеди-
нений 

К'Н4Л4е03 4 - N H 3 MeN + H „ 0 

Взаимодействие окислов с ни-
тридом кальция 

Me О + Ca 3 N 2 MeN + CaO 

О с а ж д е н и е из газовой фазы 
Me — галлоид -j- N2 + H 2 

Me N галлоидноводородные 
соединения 

Таблица 49 
Растворимость нитридов и карбидов переходных металлов IV и V групп 

периодической системы элементов 
(Киффер и Бенесовский)* 

Н и т р и д ы 
К а р б и д ы 

Н и т р и д ы 
TiC ZrC*» I HfC VC | N b C | TaCI 

TiN + I + (?) 1 + (?; + 1 + 1 + (?) 
ZrN + 1 + (?) 1 + (?) - 1 - ( ? ) 1 + (?) 
HfN + (Ь 1 + (?> 1 + (?) + ( ? ) 1 -F (?) I + (?) 
VN + 1 - ( ? ) 1 - < ? ) + 1 + | + (?> 
NbN + 1 + (?) 1 + (?) + 1 + 1 + <?) 
TaN Z A ( ? ) A (?) A ( ? ) A (?) a (?) j A 

* У с л о в н ы е о б о з н а ч е н и я : 
-f- — п о л н а я в з а и м н а я р а с т в о р и м о с т ь ; 
А — о б р а з о в а н и е т в е р д ы х р а с т в о р о в на с т о р о н е к у б и ч е с к о й ф а з ы ; 

о т с у т с т в и е или сильное о г р а н и ч е н и е р а с т в о р и м о с т и . 
В о п р о с и т е л ь н ы й з н а к п о с т а в л е н в тех с л у ч а я х , к о г д а с и с т е м а не исследована 
и л и ш ь п р е д п о л а г а е т с я т о т или иной х а р а к т е р р а с т в о р и м о с т и . ^ 

** П р и в ы с о к и х т е м п е р а т у р а х в п р и с у т с т в и и а з о т а н е у с т о й ч и в . 
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Таблица 50 

Физические свойства некоторых нитридов 
(Киффер и Бенесовский) 

Нитриды Плотность 
г, см' 

Твердость 
шкала Мооса 

Температура 
плавления 

• с 

Удельное 
электросопро-

тивление 
мком см 

T i N . 5 , 2 1 8 — 9 2 9 5 0 ± 5 0 2 1 , 7 
(1770)* 

2 9 5 0 ± 5 0 

+ 8 
Z r N . 6 , 9 3 (1510)* 2980 ± 5 0 13 ,6 
V N . 6 , 0 4 + 9 ? 2050? 86 
NbN . 8 , 4 + 8 2050 ± 5 0 200 
T a N 14,1 + 8 3090 ± 5 0 135 

* Микротвердость по Кнуппу (нагрузка 100 г). 

соплах) против окисления при высоких температурах (осаждение 
из газовой фазы на проволоке). О практическом применении это-
го предложения пока ничего не известно. 
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Г л а в а XV 

КЕРАМИКОМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 

Э. ШТРОБЕЛЬ и В. РИХТЕР 

В последние годы непрерывно возрастает интерес к керамико-
металлическим материалам. В специальной литературе эти мате-
риалы получили самые разнообразные наименования. В Герма-
нии говорят: Metallkeramischen, Keramometallischen или Misch-
keramischen, иногда Verbundkeramik. В англосаксонских странах 
приняты названия: ceramets, ceramals, cerametallics, oxydmetals, 
metalceramics 

Положительное свойство таких материалов — сочетание 
жаропрочности, твердости и коррозионной стойкости керамик с 
проводимостью, пластичностью и вязкостью металлов. В ряде 
случаев этого удалось достигнуть. Получены материалы, кото-
рые сохраняют в значительной мере физические, химические и 
механические свойства компонентов. 

До 1948 г. в области производства керамиксшеталлических 
материалов было опубликовано мало работ: новая отрасль мате-
риаловедения еще очень молода. Композиции из металла и кера-
мики создавались как керамиками, так и металлургами в основ-
ном по принципу «каркасов», заполняемых металлической или 
керамической составляющей. Скаупи [1] разделил все известные 
к тому времени композиции из металлов и неметаллов, в частно-
сти окислов, на две большие группы: а) твердые сплавы, магнит-
ные сердечники, фрикционные материалы, тигли из железа с 15% 
окиси алюминия и б) электрические нагреватели, состоящие в 
основном из керамики и небольшого количества тонко распреде-
ленного в ней металла; сюда относятся термостойкие порошковые 
материалы преимущественно из окиси алюминия с 5—20% 
железа. 

Керметы можно получать из обычной керамики и металличе-
ских порошков. В качестве примера можно указать на жаропроч-
ные материалы на базе окиси алюминия с 5—20% железа; к ним 
относится и заменитель хромоникелевой стали, предложенный 
бельгийским патентом 446 172. Известные керамикометалличес-

1 В переводе мы пользуемся термином «керамикометаллические мате-
риалы» или сокращенно — «керметы». — Прим. ред. 
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кие шлифовальные и режущие материалы можно поставить в 
один ряд с алмазнометалличеокими и коррознонноустойчивыми 
порошковыми материалами. 

Скаупи указывает на основное преимущество керметов перед 
чистыми керамиками — повышенная вязкость и лучшая проводи-
мость. Скаупи отмечает, что спекание с участием жидкой метал-
лической фазы оправдано лишь в том случае, если металл сма-
чивает неметаллические частицы, т. е. если между металлом и 
керамикой действуют силы сцепления. Нирмейер [1 а] рассматри-
вает применение порошковых материалов из окиси алюминия и 
железа для изготовления высоконагруженных деталей турбин 
как весьма перспективное. По его мнению, структура этих мате-
риалов сходна со структурой 'металлокерамических твердых 
сплавов, где тугоплавкое металлическое соединение окружено 
вязким связующим металлом. 

По данным Нирмейера, спеченные композиции из окиси алю-
миния и карбонильного железа обладают длительной прочностью 
при 700° такого же порядка, как и высоколегированный аустенит-
ный сплав (35% Ni, 15% Сг, 5% W, 4% Мо, 24%Со, 1% Ti, 
0,08% С, 0,8% Si, 1,3% Мп, остальное Fe). Автор подчеркивает 
далее, что с повышением температуры жаропрочность кермета 
(особенно при малом содержании железа) снижается медленнее, 
чем стали. 

Везер [2] сравнивал жаропрочность композиций из окислов и 
металлов с жаропрочностью металлов и силикатов. Керамикоме-
таллические материалы можно использовать и в качестве жаро-
стойких покрытий. Такие материалы были предложены для 
турбинных лопаток. 

Хаузер и Хельд [3] рассматривают разработку пластмасс с 
присадкой кремния или ферросилиция (для улучшения тепло-
проводности) как развитие порошковой металлургии. Из высоко-
пластичной глины с 65—70% кремния можно обычным способом 
формовать сосуды емкостью до 1000 л. При еще большем содер-
жании кремния такие массы прессуют или формуют в гипсе. 
Указанные композиции можно обжигать в обычной атмосфере: 
их теплопроводность в 15 раз выше, чем фарфора. Кремний, не 
окисляющийся вследствие образования защитной пленки, можно 
заменить железом или железной рудой. В этом случае, однако, 
происходит окисление (независимо от атмосферы отжига) за 
счет гидратной воды глины. Необходимо поэтому предварительно 
отжечь глину при низких температурах до полного удаления из 
нее влаги. В результате получается теплопроводный керамико-
металлический материал с высокой химической стойкостью. 

Кошуба и Ставролакис [4] различают три рода керметов. К 
первому виду они относят чистые механические смеси; в процес-
се передела оба компонента не вступают в реакцию и не рекри-
2 8 * 
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сгаллизуются. Связь достигается через механизм обволакивания, 
например Ве-ВеО, Si-SiC. Ко второй группе относятся керметы 
(например, Cr-АЬОз), в которых между металлом и керамикой 
образуются так называемые «поверхностные пограничные шпи-
нели». Процесс спекания должен проводиться с таким расчетом, 
чтобы реакции образования «шпинелей» захватывали лишь по-
верхностные слои и не приводили к полному исчезновению од-
нош из компонентов. Наконец, третий вид керметов — компози-
ции из компонентов, способных к образованию твердых раство-
ров (например, TiC-Fe). 

Металлическими составляющими керметов могут служить 
железо, никель, медь, хром, вольфрам, марганец и кремний, а 
также феррохром, ферросилиций, ферровольфрам и ферроалю-
миний. Температуры плавления этих металлов и сплавов лежат 
частью ниже, частью выше обычных температур обжига керамики. 

В качестве керамической составляющей пригодны все техни-
ческие сорта керамик, включая тугоплавкие окислы. В американ-
ской литературе к керамике причисляют также карбиды и ни-
триды металлов Киффер и Бенесовский [5] отметили это разли-
чие в терминологии. 

Обзор применимости различных исходных материалов дает 
Зауэрэссиг [6]. 

Рядом исследований установлено, что величина и форма 
частиц компонентов, а также условия их смешивания оказывают 
определенное влияние на свойства конечного продукта. Изме-
няя величину частиц порошков керамики и металла, можно в 
определенных пределах изменить свойства кермета. Чем мень-
ше частицы металла частиц керамики, тем меньше его требуется, 
чтобы обеспечить сквозную металлическую связь. Особенно ма-
ло требуется металла, если он высажен из газовой фазы в виде 
тонкой оболочки на частицах керамики. В этом случае даже при 
малой доле металла во всем объеме образуется сплошная метал-
лическая сетка. 

Можно также покрыть частицы металла тонким пористым 
слоем керамики, содержащей легко восстановимые металличес-
кие соединения. При надлежащей термической обработке можно 
добиться образования в этом случае соединительных «мостиков» 
из металла. 

Плохая прессуемостъ смесей порошков керамики и металла 
вынуждает искать новые пути формования изделий; при этом 
иногда применяют способы, обычные для керамических произ-
водств. При использовании пластификаторов возможны и обыч-
ные в металлокерамике процессы холодного, горячего и мунд-
штучного прессования. Присаживаемые пластификаторы в боль-
шинстве случаев не являются вредными, в противном случае их 
удаляют при обжиге. 

» 
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Обычные пресс-формы, используемые в порошковой метал-
лургии, не обеспечивают в данном случае вполне равномерного 
уплотнения, поэтому из некоторых смесей трудно получать удо-
влетворительные брикеты. 

Сейчас уже широко известен новый способ прессования — 
гидростатический (см. Кошуба и Ставрослакис [4] и Блекбурн и 
Шевлин [17]. См. также гл. VII) . Для успешного применения 
этого способа необходима особая предварительная подготовка 
смеси, состоящая из длительного смешивания, прессования в 
стальных пресс-формах и последующего повторного размола. По-
сле гидростатического прессования брикет подвергают спека-
нию или же, в случае необходимости, предварительной механи-
ческой обработке. 

При спекании керамшшметаллических материалов необходи-
мо обращать внимание на температуру (с учетом температуры 
плавления самого легкоплавкого компонента смеси) и на атмос-
феру спекания. Спекание с участием жидкой металлической фа-
зы можно применять лишь при незначительном ее содержании. 
Связывающая «сетка» образуется легче, если температуры плав-
ления и размеры частиц металла и керамики примерно одина-
ковы. 

Если частицы керамики обволакивает тонкая пленка метал-
ла, выбор температуры спекания определяется металлом. Хоро-
шо в этом случае горячее прессование. Об исследованиях в этой 
области сообщают Клейн и Вульф [7]. Они применяли металли-
ческие покрытия Si02 , А1203 и SiC, осаждая металл из газовой 
фазы: молибден — водородным восстановлением тетрахлорида 
молибдена; никель — разложением карбонида никеля. Частицы 
керамики при этом процессе должны находиться в движении 
(за счет газового потока или механического воздействия). Са-
мый процесс проводили в специальной установке при 650° для 
молибдена и 235° для никеля. Возможность применения такого 
процесса ограничивается размерами частиц керамики — они 
должны быть возможно большими. Температура осаждения па-
ров металла должна быть значительно ниже температуры спека-
ния. На этом основании исключается использование паров желе-
за путем водородного восстановления хлоридов. В опытах по ни-
келированию из газовой фазы карбида титана (карбонил никеля, 
235°) вследствие каталитического действия карбида титана наря-
ду с никелем выделялся свободный углерод (за счет разложения 
СО). 

Клейн и Вульф получили композиции из силикатов, металли-
зированных молибденом, горячим прессованием при 1600° (рис. 
155). 

Крапф [8] описывает получение к е р а м и к о м е т а л л и ч е с к и х ма-
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териалов на основе протекающих с большой скоростью экзотер-
мических реакций. Производят запал смесей металлов, метал-
лических соединений и подходящих в каждом данном случае ки-
слородных соединений (например, нитрозилперхлората). Во вре-
мя или непосредственно после реакции смесь прессуют под дав-

Рис. 155. Р а з р е з брикета, изготовленного горячим 
прессованием из частиц SiC>2, покрытых молибде-

ном. Х250 (Клейн и Вульф) 

лением около 100 кг/см2. В числе прочих рассмотрена реакция 
между ангидридом хромовой кислоты и алюминием по уравне-
нию 

2 C r 0 3 - f 2 А 1 - » С г 2 0 3 + А 1 2 0 3 + Q кал. 
Для регулирования хода процесса необходимо присаживать 

:к смеси конечные продукты или нейтральные вещества (напри-
мер, окись магния). При избытке алюминия образуется керами-
ко-металлическая масса из А1203, Сг203 и хрома. 

Для управления процессом используют катализаторы, напри-
мер для алюминия — небольшие количества йода или сулемы. 
Присадки в процессе реакции испаряются. 

Другой пример — смеси алюминия с Fe 2 0 3 и Сг203 с образо-
ванием железохромистых сплавов. Реакция протекает чрезвы-
чайно быстро: длительность всего процесса 30 сек. Образовав-
шийся брикет извлекают из пресс-формы горячим, медленно ох-
лаждают, а затем отпускают для снятия напряжений. Этим спо-
собом получают материалы, которые выдерживают сжатие по-
рядка 2 кг/см2 лри 1950° и не поддаются разъедающему влиянию 
жидких шлаков. С помощью специальных электродов указанные 
материалы можно сваривать. Область их применения — турбин-
ные лопатки и сопла для горячих газов, работающих под на-
грузками при1высоких температурах. 
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Общий обзор высокотемпературной керамики дает Олъкотт 
[8а], отмечающий развитие этой отрасли порошковой металлур-
гии. 

Давиль [9] исследовал процессы усадки при спекании смесей 
из металлов и металлических окислов. Наряду с ростом зерен 
(Einformung) при весьма высоких температурах и преобразова-
нием их (Umformung) при относительно низких температурах 
отмечено значение и «усадки скольжения» (Gleitschwindung), 
происходящей при спекании непластичных материалов в сред-
ней области температур (выше 0,5 Т п л ; ср. с гл. IV). 

Исследования проведены преимущественно на смесях железа 
с различными металлическими окислами, спрессованных под дав-
лением 300 кг/см2 в штабики 1 0 0 x 2 0 x 1 0 мм3. Температура спе-
кания 600—1500°. Влияние 
содержания окислов в ших-
те на пористость показано 
на рис. 156. Давиль раз-
личает две группы окислов 
по их поведению при спека-
нии в смеси с железом в ат-
мосфере водорода. Такие 
легковосстановимые окислы, 
как ТЮ2, Мп0 2 и Ре20з, уже 
после короткой выдержки 
при спекании приводят к 
усадке брикетов. Смеси с 
трудновосстановимыми оки-
слами, напротив, дают усад-
ку только при росте зе-
рен, для чего требуется дли-
тельное время. 

Исследования смесей 
карбида бора с металличе-
ской связкой не дают техни-
чески полезных результатов. 

Реакции на поверхности 
раздела подробно исследованы Кингери с сотрудниками [9а]. Он 
выяснял различные факторы, существенно влияющие на получе-
ние и свойства керамикометаллических материалов (исходные 
материалы, смачиваемость компонентов, химические процессы, 
размеры частиц). 

Экономос и Кингери [9 б] изучали реакции, протекающие меж-
ду металлами (никель, молибден, бериллий, кремний, ниобии, 
титан и цирконий) и окислами (окислы бериллия, титана, тория, 
магния, циркония и алюминия). Образец металла р а с п о л а г а л и 
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на полированной пластинке окисла (25 мм в поперечнике), свер-
ху закрывали его керамической крышкой (пластинкой) с выем-
кой и нагревали при низких температурах в вакууме, при высо-
ких — в чистом осушенном гелии. Границы раздела металл —. 
окисел были изучены рентгенографически и металлографически. 

Различали следующие возможности: 
а) образование на поверхности раздела новой фазы (напри-

мер, в сочетаниях Be — А1203 или Si — Zr0 2 ) . 
б) равномерное разъедание окислов (Ti — А1203, Zr — А12Ог 

или Nb — ТЮ2). 
в) разъедание окислов по границам зерен и разрыв окисной 

составляющей (например, Ti на А1203, Zr на ВеО и Мо на А1203). 
г) отсутствие физических изменений на поверхности раздела 

(Ni—А1203, Мо—ТЮ2, Zr—Th02) . 
Хуменик и Кингери [9в] занимались вопросами поверхностных 

натяжений, смачивания и сцепления между металлами и кера-
микой. Работу сил сцепления вычисляли по данным поверхност-
ных натяжений на границе раздела и величине краевого угла 
жидкого металла на керамической поверхности. Малые краевые 
углы указывали на хорошую смачиваемость или наличие реак-
ций на поверхности раздела. Так, в водороде кремний и Ве2С 
через 5 мин. давал малые углы (20°) вследствие реакции. Никель 
на Ве2С (или графите) в атмосфере гелия показал слабую склон-
ность к смачиванию. Железо на ТЮ2 и графите показывает ма-
лые углы из-за коррозии. Удельная работа сцепления в тех слу-
чаях, когда на поверхности раздела происходили реакции, соста-
вляла более 100 эрг/см2. Величину удельной работы можно рас-
сматривать как .меру склонности соответствующих материалов 
к взаимной реакции. 

Кингери [9г] изучал также влияние небольших количеств крем-
ния в железе на материалы из окиси алюминия. При содержании 
кремния в железе 0,066% поверхностное натяжение составляло 
2000 эрг!см2 и падало до 1537 эрг)см2, если содержание кремния 
повышалось до 8,72%. 

В прямой связи с поверхностной энергией находится ад-
сорбция. Экспериментальные данные показали, что кремний 
вследствие химической адсорбции мигрирует к поверхности 
окислов, а не чистых металлов. Это должно объяснить, почему 
устойчивость керметов из окислов и кремния выше, чем ком-
позиций из окислов и железа. 

Зейц и Шмекен [10] пытались получить керамикометалли-
ческие материалы, устойчивые против жидкой стали и шлаков. 
Они предположили, что при одинаковом объемном соотноше-
нии металла и керамики и примерно одинаково высоких тем-
пературах спекания обоих компонентов эти материалы полу-
чат структуру, состоящую из двух взаимно проникающих Ре" 
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шеток. Многочисленные эксперименты показали, что различие 
коэффициентов линейного расширения обоих компонентов не 
оказывает вредного влияния на образование керамикометал-
лической композиции. Смеси из карбида молибдена и као-
лина, карбида молибдена и окиси алюминия, как и смесь кар-
бида кремния с окисью циркония, показали высокую устойчи-
вость против расплавленных доменных шлаков, особенно если 
применять мелкие исходные порошки. 

Авторы исследовали физические свойства различных ком-
позиций из А1203 В качестве керамической и Fe, Ni или Мо2С 
в качестве металлической составляющей. При смешивании до-
бавляли органический пластификатор и после разбавления во-
дой подвергали мундштучному прессованию или прессованию 
в матрицах. Спекание проводили в атмосфере водорода при 
1400—1500 или 1800—1900°, а также алюминотермическим пу-
тем. В этом случае смеси из порошков железа, окисла железа 
и алюминия осторожно нагревали, чтобы избежать бурного 
протекания реакции. Как и Крапф [8], авторы получили свои 
композиции, не применяя высокотемпературных печей. 

В системе А1203— Fe максимальную плотность и прочность 
при изгибе дали составы с 65% (вес.) железа (средний раз-
мер частиц окиси алюминия был менее 5 мк). Прочность при 
изгибе такого материала после спекания при 1450° составила 
около 2 кг!мм2. В результате спекания при 1800—1900°, т. е. 
при температуре выше температуры плавления железа, обра-
зовавшаяся жидкая фаза привела к существенному усилению 
взаимного спекания частиц окиси, в результате чего спечен-
ный материа^ имел плотность, близкую к теоретической. Прав-
да, одновременно происходил значительный рост частиц же-
леза. 

Зейц и Шмекен установили далее, что при столь высокой 
температуре спекания можно получить композиции с содержа-
нием не более 59% железа. В противном случае наблюдается 
выделение корольков железа на поверхности образцов. 

Исследования показали, что в образцах с содержанием ни-
келя более 60% (вес.) последний вытеснял окись алюминия, 
если спекание проводилось при высоких температурах. В об-
разце с 75% никеля сфероидизация частиц металла наблюда-
лась уже после длительного нагрева при 1200°. Прочность при 
изгибе этих материалов оказалась еще хуже, чем в системе 
А1203 — Fe. 

Зейц и Шмекен исследовали также плотность и тепло- и 
электропроводность упомянутых материалов. В системе 
А1203 — Fe в образцах, полученных мундштучным прессовани-
ем и спеканием при 1450—1500°, металлическая электропровод-
ность обнаруживается при содержании железа 70% (вес.); 
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с увеличением количества железа она повышается почти пря-
молинейно. В образцах, спрессованных в матрицах (спекание 
такое же) , металлическая проводимость наблюдалась уже при 
60% (вес.) железа. Если же композиции А1203 — Fe спекать 
при 1900°, металлическая проводимость появляется даже при 
40% (вес.) железа. 

В системе А1203 — Ni это явление наблюдается при 60% 
(вес.) никеля в случае спекания при 1350° и при более низком 
содержании никеля — 50% (вес.), если температура спекания 
1900°. 

В системе А1203 — Мо2С нижняя граница для металличес-
кой электрической проводимости лежала при содержании кар-
бида молибдена от 40 до 50% (вес.). Интересно, что проводи-
мость композиции 80% А1203 — 20% Мо2С лучше, чем чистого 
Мо2С. 

При аналогичных исследованиях Айзенкольба и Рихтера [11] 
керамическим компонентом были окись алюминия, кварц или 
фаянс; металлическим — железо. Были изучены условия прес-
сования и спекания, тепло- и электропроводность, структура и 
прочность при изгибе. 

При прессовании керамических смесей с высоким содержа-
нием керамики выяснилось, что можно применять лишь опре-
деленное предельное давление прессования, величина которого 
зависит от состава смеси. Применение более, высоких давлений 
ведет к образованию расслоев. 

Подтвердились выводы Зейца и Шмекена [10] о том, что вы-
сокотемпературное спекание систем А1203 — Fe (с участием 
жидкой фазы) можно проводить лишь до определенного пре-
дельного содержания железа. Это содержание тем меньше, чем 
выше температура спекания, так как окись алюминия при этом 
сильнее спекается, а пористость уменьшается. Металлическая 
электрическая проводимость была обнаружена после спекания 
при 1100—1350° вплоть до составов с 65% (вес.) окиси алюми-
ния. В образцах, изготовленных с применением весьма тонкого 
порошка железа (восстановленного из оксалатов), лучшие зна-
чения прочности при изгибе оказались равными 20 кг/мм2 (со-
держание железа 15%; температура спекания 1700—1750°). 

Опыты получения композиций из грубого порошка железа и 
тонкого порошка кварца не дали ничего практически интерес-
ного. Более благоприятные результаты показали опыты с при-
менением железного порошка и размолотого фаянса. В резуль-
тате спекания при 1100, 1200 и 1300° было обнаружено, что по 
мере повышения температуры снижается доля металла в ком-
позиции (нижний предел), необходимая для появления металли-
ческой проводимости. Результаты этих опытов приведены на 
рис. 157. 



kep am и КО МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ (Э. ШТРОБЕЛЬ и 5. РИХТЕР) 443 

Образцы с 65% (вес.) керамики имеют свойства полупро-
водников. С увеличением доли керамики теплопроводность и 
прочность при изгибе постепенно снижаются; при 70% керами-
ки наблюдается незначительный подъем кривых. Прочность 
при изгибе образца, спеченного из порошка железа с небольшой 
присадкой молотого фаянса, часто выше, чем образца, спечен-
ного только из порошка железа. 
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Рио. 157. Электропроводность . минералокерамикк 
различного состава (фаянс — железо) после спе-
кания при 1100 ( / ) , 1200 (2) и 1300° (3) (Айзен-

кольб и Рихтер) 

Физические свойства керамикометаллических материалов 
исследовал также Майер-Хартвиг [12]. Им развиты модельные 
представления о возможности протекания тока в слоистых, во-
локнистых и керамикометаллических проводниках. При надле-
жащей подготовке и термической обработке порошков можно 
добиться взаимного контакта через систему тонких капилляров 
металлических частиц. Так создаются полупроводники. 

Для получения таких капиллярных полупроводников метал-
лические частицы покрывают тонкой изолирующей пленкой, в 
которую вмонтированы металлические атомы. Это удается полу-
чить при температурах, когда металл обладает высокой упругос-
тью пара. Для этого же возможно применять специальные ме-
ры, основанные на химических процессах. Подготовленный та-
ким образом порошок металла смешивают с керамикой, прессу-
ют и спекают. 
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Как следует из сообщенных данных, электрическое сопро-
тивление по мере изменения состава непрерывно возрастает в 
десятки раз. С повышением температуры электросопротивление 
сначала увеличивается, однако как только керамический компо-
нент становится проводником, сопротивление (при дальнейшем 
повышении температуры) падает. 

Можно получать капиллярные полупроводники различного 
типа в зависимости от того, насколько разнится проводимость 
взятых металлов и металлических окислов. Также может из-
меняться температурный коэффициент (положительный или 
отрицательный) электросопротивления. Капиллярные «горя-
чие» проводники применяют с отрицательным коэффициентом, 
«холодные» — с положительным. Во втором случае в качестве 
керамической составляющей необходимо применять такие ма-
териалы, которые проводят электрический ток на холоду 
(например, соединения серы). Сочетая «горячие» и «холодные» 
проводники, можно получить, по Мейер-Хартвигу, такие мате-
риалы, электросопротивление которых не зависит от темпера-
туры. Эти полупроводники уже получали в промышленном 
масштабе для электротехнических целей [12а]. 

Аналогичными проблемами занимался Хауснер [13]. Он ис-
следовал температурный коэффициент электрического сопро-
тивления керамикометаллических материалов и показал воз-
можность получать эти материалы как с положительным, так 
и с отрицательным температурным коэффициентом, подбирая 
компоненты в определенном соотношении в смеси при опреде-
ленных условиях спекания. 

Температурный коэффициент электрического сопротивле-
ния связан с величиной последнего. Чем выше сопротивление, 
тем легче можно получить отрицательное значение темпера-
турного коэффициента. 

Металл может давать в смесь свободные электроны или же 
восстанавливать имеющиеся окислы. Хауснер спекал в числе 
прочих окислы циркония и железа (в атмосфере азота). При-
садка меди привела к восстановлению немагнитной окиси же-
леза Fe203 до магнитной Fe304. Такие образцы показали высо-
кое электрическое сопротивление. 

Хауснер считает, что композиция на основе А1203 с неболь-
шим содержанием металла весьма перспективны в качестве 
коррозионностойких и жароупорных. Во время второй мировой 
войны получили применение композиции состава А1203— Fe с 
40—70% (вес.), металла (для турбинных лопаток). Сообщалось 
также о композициях А1203 — Сг. Согласно Хауснеру, можно 
получать многослойные материалы, соблюдая следующие ус-
ловия: 
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1) применяемые исходные материалы должны иметь при 
всех температурах одинаково сильную усадку; 

2) коэффициенты линейного расширения компонентов сме-
си (керамики и металлы) должны быть одинаковыми. 

Кроме того, благоприятствует получению многослойных ма-
териалов химическое взаимодействие металла с неметаллом 
на поверхности раздела. 

Замки керамикометаллических турбинных лопаток делают 
полностью металлическими; по направлению к хвосту лопатки 

Рис. 158. Структура композиции из карбонильного железа и пемзы с посте-
пенным переходом от ж е л е з а к пемзе ( Х 5 0 ) . Спекание под давлением 

220 кг/см2 при 980°, 4 мин. (Фалленбрах) 

содержание металла постепенно снижается. В качестве кера-
мической составляющей применяют А1203 и ВеО. Следует упо-
мянуть также о применении подобных материалов в электро-
технике для изготовления конденсаторов и контактов. Инте-
ресны многослойные материалы с использованием тяжелых 
металлов ( в качестве керамической составляющей служат ча-
ще всего силикаты магния); впрочем надежные результаты 
при испытании этих материалов не получены. 

Фаленбрах [14] приводит пример многослойного материала 
с равномерным изменением состава. Речь идет о спеченном 
теле из карбонильного железа и пемзы, в котором осущест-
влен постепенный переход от железа к пемзе (рис. 158). 

В упомянутой уже работе Кашуба и Ставролакиса в ка-
честве керметов исследованы сплавы на базе карбида титана 
с 5—30% кобальта или 10—30% никеля и небольшими при-
садками карбидов тантала и ниобия. Предел прочности при 
изгибе (при комнатной температуре) таких сплавов 80— 
130 кг/мм2. Сплавы на базе карбида титана с хромом, никель-
алюминием, а также с 14 и 50%-ным ферросилицием оказались 
сравнительно простыми. До 1100° окалиностойкость этих спла-
вов удовлетворительна. 

Кронин [15] изыскивал подходящий катодный материал для 
вакуумных трубок особой конструкции, предназначенных для 
радарных установок с целью создания переменного высоко-
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частотного магнитного поля. Материал должен был обладать 
высокой температурой плавления и хорошей термостойкостью, 
а также теплопроводностью. 

Из многочисленных исследований материалов с температу-
рой плавления выше 1800° была выбрана композиция, состоя-
щая из окиси тория и молибдена с размерами частиц менее 
2 мк. После тщательного перемешивания обоих порошков 
смесь прессовали в специальной пресс-форме под давлением 
от 0,35 до 14 т/см2. Спекание проводили в восстановительной 
атмосфере при 1500—2200°, длительность спекания была при-
нята в пределах от 5 мин. до нескольких часов. Полученные 
этим способом материалы имели высокую твердость и были 
плотными и электропроводными. Их обрабатывали алмазны-
ми или карбидными инструментами, полученные пластинки 
припаивали к державке твердым припоем. Удельное электри-
ческое сопротивление зависело от доли металлической состав-
ляющей. Температурный коэффициент положительный. С уве-
личением содержания металла термостойкость возрастает, что 
обусловлено повышением теплопроводности. Испытания на 
термостойкость дали хорошие результаты. 

Уэлз [19] исследовал композиции M g O — TiC." Ранее было 
найдено, что MgO реагирует с элементарным углеродом или 
карбидами металлов. MgO и TiC имеют структуру каменной 
соли с очень малой разницей в размерах решетки. Это обстоя-
тельство позволяет предположить возможность образования 
здесь твердых растворов. 

Уэлз применял хорошо перемешанные порошки окиси маг-
ния и карбида титана с размерами частиц около 1 мк. Прес-
сование проводили при давлении 0,9 т/см2 без присадок. Бри-
кеты спекали при 1600—1900° в специальной индукционной 
печи в атмосфере гелия (см. гл. VII). Данные об уменьшении 
веса и рентгеноструктурный анализ указали на химическую 
реакцию. 

На рис. 159 приведены данные об убыли веса материала раз-
ных составов после нагрева при 1582 и 1692°. Наблюдалось 
следующее. 

1. В указанной области температур MgO и TiC реагируют 
с образованием ( в зависимости от соотношения компонентов) 
ТЮ и Mg2Ti04 . 

2. Карбид титана восстанавливает окись магния, при этом 
магний заметно испаряется и образуется СО. В более холод-
ных зонах магний снова окисляется. 

3. MgO и ТЮ образуют твердые растворы, подобно TiC и 
ТЮ. 

Блекбурн и Шевлин [17] получали кар меты состава 70% 
А120з — 30% Сг. Они использовали тонкие порошки хрома 
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(около 10 мк) и весьма тонкие порошки окиси алюминия (око-
ло 0,8 мк). После длительного смешивания в метиловом спир-
те просушенную и просеянную смесь прессовали в стальных 
формах под давлением около 3,9 т/см2. Брикеты затем измель-
чали и повторно прессовали либо в пресс-формах при таком 
же давлении, либо гидростатически при 2,5 т/см2. Для улуч-
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Рис. 159. Окисление (потеря веса) смесей 
TiC — M g O при отжиге (Уэлз) 

шения прессуемости в шихту добавляли органическую смазку, 
которую удаляли нацело медленным нагревом и 48-часовой 
выдержкой при 150°. Полученные брикеты спекали длительное 
время в атмосфере влажного водорода при 1700°. 

Были исследованы физические, химические и механические 
свойства, в частности окалиностойкость и жаропрочность. При-
емлемые значения получались при испытаниях вплоть до 1500". 
После 100-часового нагрева на воздухе уменьшение прочности 
не наблюдалось при испытаниях вплоть до температуры 1425°. 

Свойства этого материала, по данным Бленкбурга и Шев-
лина следующие: 

Термическая усадка, % 13,0—14,5 
Пористость, % < 0 , 5 
К а ж у щ а я с я плотность, г/см3 4 ,60—4,65 ' 
Истинная плотность, г/см3 4 ,68—4,72 
Коэффициент линейного расширения при темпе-

ратуре, °С: 
25—800 8 , 6 5 - Ю - 6 

25—1315 9 , 4 5 - Ю - 6 
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Теплопередача Несколько н и ж е , 
чем у спеченной 

окиси алюминия 
Теплопроводность, ккал/м-°С час 8 , 3 

Термостойкость (10 циклов при 1315°) . . . . . х о р о ш а я 
Окалиностойкость отличная до 1510° 
Твердость по Виккерсу, кг/мм2 1100—1200 
Модуль упругости при 24°, кг/см2 3 , 6 8 - 1 0 е 

Ударная вязкость при 24°, кгм/см2 0 ,034 
Прочность при сжатии при 24°, кг/мм2 . . . . 225 

• Прочность при изгибе (слитки), кг/мм2, при тем-
пературе, °С: 

24 3 8 , 7 
871 3 0 , 2 

1093 23 ,1 
1316 17,2 

Прочность при растяжении (штабики) при темпе-
ратуре , °С: 

24 2 4 , 6 
871 . . ». 15 ,15 

1093 13,0 
1316 2 , 2 3 

Термостойкость определяли на десятикратном цикле быстрого 
нагрева до 1315° с охлаждением на воздухе; испытанные после 
этого образцы показали повышение прочности на 15—50%. 
Авторы объясняют это явление поверхностным окислением 
металла и затягиванием («залечиванием») поверхностных 
трещинок. После окислительного отжига независимо от усло-
вий нагрева наблюдалось повышение прочности при комнат-
ной температуре на 20% и при 870—1100° — на 10%. Испыта-
ния при температурах выше 1100° не показали повышения 
прочности образцов. При температурах выше 1650° материал 
не выдерживает испытаний на термостойкость. 

Была также определена длительная прочность (рис. 160). 
До 1100° прочность при изгибе мало изменяется в зависимости 
от длительности приложения нагрузки; при более высоких 
температурах длительная прочность падает быстрее. 

Предложенный материал Блекбурн и Шевлин считают при-
годным для применения в конструкциях газовых турбин. Од-
ним из преимуществ этого материала является низкий удель-
ный вес его — 4,7 г/см3. 

Аналогичные материалы исследовал Таквориан [17а], опи-
савший различные условия их получения и примеры примене-
ния. Автор считает, что хорошие прочностные характеристики 
композиций АЬ0 3 — Сг объясняются образованием твердых 
растворов Сг 2 0 3 — А1203, адсорбируемых частицами хрома 
(окись хрома образуется при спекании даже при незначитель-
ных содержаниях кислорода в атмосфере). В структуре обнару-
жены также нитриды. 
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Прочность при изгибе образцов, изготовленных из смеси 
50:50 по весу, составила при комнатной температуре 20 
22 кг/мм2. Такое же значение прочности получено и при 1000°. 
Модуль упругости Е снижается от 29300 кг/мм2 при комнат-
ной температуре до 24 800 кг/мм2 при 1000°. 

В связи с высокотемпературными порошковыми материала-
ми Картер [176] (см. также гл. XIII) в числе других описыва-
ет кермет 70% А Ь 0 3 — 30°/о Сг. Хорошую связь между компо-
нентами автор объясняет образованием прослойки шпинелей 

Время, час 

Рис. 160. Прочность при изгибе образцов прямоугольного сечения 
при повышенных температурах (Блекбурн и Шевлин): 

О — 983°; Д — 1094°; П — 12М° 

на границе окись—металл. В окислительной атмосфере на по-
верхности частиц хрома образуется зеленый налет окислов хро-
ма. Замена хрома карбонильным железом позволяет получать 
термостойкие материалы, пригодные для изготовления лопа-
ток газовых турбин. 

Окалиностойкими и термостойкими материалами занима-
лись далее Мак-Брайд, Гринхауз и Шевлин [18]. Они исследо-
вали керметы на базе карбида титана. В качестве связующего 
металла применяли хром, железо, кобальт, никель, никель-
алюминий и ферросилиций 14 и 50%-ный. Подготовку и прес-
сование смесей проводили в основном так же, как описано в 
работе Блекберна и Шевлина [17]. Спекали брикеты при 1650 
и 1750° в атмосфере очищенного водорода; нагревали очень 
медленно — в течение полутора суток. Были определены раз-
личные физические свойства, а также испытана о к а л я н о с т о й -
кость при 1100° (100 час.). Отделенная механическим путем 
окисная пленка была исследована металлографически и 
рентгенографически. Окислились лишь края образца. 

В композициях TiC — Сг обнаружилось новое с о е д и н е н и е 
Сг7С3. Непосредственно под поверхностным слоем в к е р м е т а х 
29 Ф . А й з е н к о л ь б 
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TiC — NiAl выявилось преимущественное окисление алюминия 
и карбида титана. Наружные зоны содержали ТЮ2, а также 
твердые растворы соответствующего металла и ТЮ2 сложного 
кристаллического строения. 

На рис. 161, а показана структура композиции TiC — Сг 
на 161, б— TiC —Fe, на рис. 162, а — окисная пленка на 
сплаве 70% TiC + 30°/o Сг, а на рис. 162, б —край этой пленки. 

Рис. 161. Микроструктура карбида титана с 10°/о хрома (а) и 
10°/о железа (б). Темная фаза не индицирована. ХЮ50 (Мак-

Брайд, Грингауз и Шевлин) 

Механическая прочность определена при испытаниях на 
изгиб при комнатной температуре и 1000°. Образцы из карби-
да титана с добавлением 30% хрома, или 10% железа, или 
10% никель-алюминия, или ферросилиция показали более вы-
сокие значения прочности при 1000°, чем при комнатной темпе-
ратуре. Так прочность при изгибе образца сплава 70% TiC — 
30% Fe составила при 24° 22,5 кг/мм2, при 1000°—31 кг/мм2. 
В отличие от этого соответствующие значения для сплава 
70% TiC + 30% Fe составляли 67 и 34 кг/мм2. 

Хауэр, Лондери и Уэлз [19] исследовали керамикометалли-
ческие материалы из окиси магния, нитрида титана и никеля. 
Они получили сначала твердый раствор MgO — NiO (тща-
тельно подготовленные смеси тонкоизмельченных окислов прес-
совали и спекали при 1540° в течение 6 час.). При с о о т в е т с т в у ю -
щем нагреве окись никеля на поверхности твердого раствора вос-
станавливалась, а избыточное ее количество оставалось в твер-
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дом растворе. После грубого измельчения и добавки нитрида 
титана смесь в течение 6 час. подвергали мокрому размолу (ме-
тиловый спирт) в шаровой мельнице. После сушки и повторного 
сухого, измельчения достигалась желательная степень однород-
ности смеси, которую прессовали гидростатически в резиновой 
пресс-форме под давлением 2,1 т/см2, получая заготовки диамет-
ром 19,1 мм, длиной 127 мм. Спекание проводили в индукционной 
печи под аргоном, пропущенным сначала через нагретую 

Рис. 162. Сплав 70 T i C + 30 хрома после 100 час. нагрева при 2000°. 
X 900 (Мак-Брайд , Грингауз и Шевлин) : 

a — о к и с н а я пленка на с п л а в е ; б — г р а н и ц а м е ж д у с п л а в о м и окисной пленкой 

стружку кальция и осушенным пятиокисью фосфора; темпера-
тура спекания около 1590°, время—1,5 часа, включая 0,5 часа 
выдержки. Нитрид титана добавляли для того, чтобы обеспечить 
связь между металлическим никелем и окисью магния. Вместо 
окиси никеля можно применять порошок никеля, однако окись 
обеспечивает более однородное распределение металла. 

Исследования полученных материалов различного состава 
(окись магния в пределах 80—50%. нитрид титана 10—40% и 
окись никеля 10—40%) заключались в определении прочности 
при изгибе при комнатной и повышенных температурах, усадки, 
термостойкости и влияния окисления на прочность. Состав 50% 
MgO, 30% TiNi, 20°/0 NiO удовлетворяет требованиям жаро-
стойкого материала. Прочность при изгибе образцов этого спла-
ва составила: при комнатной температуре 16,3 кг/лш2; при 816° 
14 кг!м.м2 (минимум); при 1320° 21,7 кг/мм2. 

а, 8 

29* 
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Быстрая цикличная смена температур от комнатной до 
1100° улучшала прочность при изгибе. Например, после 9 теп-

лосмен она возросла до 20,2 кг/мм2) после второй такой же се-
рии теплосмен прочность упала до 15,6 кг1мм2. 

Часть образцов была подвергнута окислительному нагреву 
при 1100° в течение различного времени до 24 час. включи-
тельно. После 6 час. нагрева прочность повышалась примерно 
на 50°/о; такая прочность удерживалась и после более дли-
тельных нагревов. Было принято, что этот результат объясня-
ется завариванием поверхностных трещинок при окислении. 

Аналогичные исследования других составов дали разноре-
чивые результаты. Однако испытания всех образцов показы-
вают существование различных переходных зон от наружной 
поверхности внутрь образца; их сердцевина, как показывает 

'рентгеноструктурный анализ, не изменяется. 
Хамиян и Лидман [20] сообщают о керамикометаллических 

материалах состава карбид бора — металл. В качестве по-
следнего использовали кобальт, железо, никель и хром. Проч-
ность сцепления этих металлов с карбидом бора была иссле-
дована методом спекания в гелии при температурах, превы-
шающих температуры их плавления. Никель не схватывался 
с карбидом бора в результате спекания при 1620°. Повышение 
температуры спекания до 1840° привело к проникновению ни-
келя в карбид бора за счет избирательного растворения или 
какого-то химического процесса; образовывался промежуточный 
слой. Аналогичные результаты показал кобальт. Спекание при 
1705° системы карбид бора — железо привело к образованию 
слоя, состоящего из В4С и железа как основы. Опыты с хромом 
и В4С показали, что при 1785° хром расплавляется и в отличие 
от кобальта, никеля и железа вытекает; схватываемость хро-
ма с В4С оказалось незначительной, образование промежуточ-
ного слоя не наблюдалось. Были исследованы прочность при 
изгибе при различных температурах, плотность, окалиностой-
кость и термостойкость горячепрессованного В4С и композиции 
В4С — Fe. Эти композиции получены гидростатическим прес-
сованием (0,7 т!см2) с последующим спеканием при 2065° 
(1 час). 

Образцы карбида бора 84X12,7X6,35 мм дали прочность 
при изгибе при комнатной температуре 35 кг/мм2; при 1430° — 

,20 кг!мм2. 
Присадка 36% железа привела к снижению прочности со-

ответственно до 27 и 17 кг!мм2. 
Термостойкость определяли на образцах 12,7Х12,7Х 

Хб,35 мм, подвергавшихся попеременному быстрому нагреву 
до 1100° и охлаждению до комнатной температуры. Присадка 
железа улучшила термостойкость карбида бора. Испытания 
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окалиностойкости показали, что ни карбид бора, ни компози-
ции карбид бора :— железо не могут применяться при темпера-
турах выше 870° без защитных покрытий. 

Пористость исследованных материалов невысока — около 
3,4°/0. Мак-Шерри [21] сообщил об успешном применении керами--
кометаллической композиции 77°/0 Сг — 23% А1203 в качестве 
защитных кожухов термопар, используемых в регенераторах 
мартеновских печей и для измерения температуры расплавлен-
ной латуни. Достаточна толщина стенки защитной трубки 3,2 мм; 
дополнительные защитные устройства не требуются. Хорошая 
теплопроводность довольно прочного на удар материала облег-
чает почти безынерционную регистрацию температурных коле-
баний. 

В заключение отметим три интересные работы, появившиеся 
во время печатания книги. 

Вильяме и Меррей [221 опубликовали критический обзор о свя-
зях в керметах. Они различают миграцию на поверхности час-
тиц, вызываемую поверхностным натяжением, и обмен, имеющий 
объемный характер и зависящий от возможного образования 
твердых растворов. 

Рассматривая применимость порошковых материалов в 
качестве высокотемпературных, Аулт и Дейч [23] отмечают осо-
бое значение керметов в области турбиностроения. Здесь же 
указаны разработанные для этой цели методы испытаний. 

Новейшие данные о развитии керамикометаллических мате-
риалов дает Глезер [24]. Он предложил сохранить название «кер-
меты» для материалов, состоящих из двух раздельных фаз, от-
личающихся друг от друга твердостью и температурой плавле-
ния. Особое внимание Глезер уделяет керметам на базе карби-
да титана и боридов металлов. Первые имеют большое практи-
ческое значение для деталей, работающих в области температур 
870—1150°. Боридные же керметы при их отличной окалино- и 
термостойкости все еще находятся в стадии развития, причем 
основная задача заключается в улучшении их ударной вязкости. 
В качестве нового, перспективного высокотемпературного мате-
риала Глезер отметил интерметаллическое соединение никель-
алюминий. 
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Г л а в а XVI 

МАГНИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

Г. РАССМАНН и Р. ВИТТИГ 

Методами порошковой металлургии пользуются при изготов-
лении магнитных материалов в следующих случаях: 

1. Если в состав материалов входит металлическая и неме-
таллическая составляющие (керметы), а также для изготовле-
ния магнитодиэлектриков и постоянных магнитов из ультратон-
ких порошков. Как правило, при этом не применяют термичес-
кую обработку. Магнитные свойства керметов значительно от-
личаются от свойств металлических составляющих в компакт-
ном виде. 

2. Если метод спекания обладает по сравнению с отливкой 
преимуществами технологического и экономического характера. 
Например изготовление металлокерамических магнитов на осно-
ве Fe-Ni-Al и Al-Ni-Co (сплавы «алии» и «алнико».—Прим. ред.). 
При этом свойства металлокерамических изделий не отличаются 
от свойств соответствующих компактных материалов, получае-
мых плавлением. 

3. Если магнитные свойства металлокерамических изделий 
лучше свойств таких же компактных материалов. Например 
свойства магнитных материалов, сильно зависящие от наличия 
примесей, выше у прессованных, чем у литых, так как содержа-
ние этих примесей не может быть уменьшено при получении ли-
того материала. Примерами, встречающимися в практике, мо-
гут служить материалы на основе железа с низкой коэрцитив-
ной силой для электромагнитных реле или никельжелезные 
сплавы с определенной текстурой рекристаллизации. Нужные 
свойства здесь могут быть получены при условии высокой чи-
стоты сплава. 

В качестве исходного сырья могут быть использованы кар-
бонильное железо и карбонильный никель, так как порош,ки из 
этих материалов содержат в качестве примесей только углерод, 
кислород и азот, которые можно легко удалить, 

В соответствии с магнитными свойствами магнитные матери-
алы подразделяются на следующие группы: магнитодиэлектри-
кн, материалы для постоянных магнитов и мягкие магнитные ма-
териалы. 



' 456 МАГНИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ (Г. РАССМАНН и Р. ВИТТИГ) 

М А Г Н И Т О Д И Э Л Е К Т Р И К И 

Магнитодиэлектрики находят применение в цепях перемен-
ного тока звуковой или более высокой частоты в качестве сер-
дечников катушек. Магнитодиэлектрики состоят из ферромаг-
нитной составляющей, частицы которой с целью снижения по-
терь на токи Фуко изолированы друг от друга. Такая изоляция 
технически возможна благодаря тому, что ферромагнитный ма-
териал применяется в виде порошка. Отдельные частицы отде-
лены друг от друга изолирующими прослойками. Изделие тре-
буемой формы получают прессованием смеси при высоком дав-
лении. 

Существует обширная специальная литература, в которой 
описаны требования к магнитодиэлектрикам и их свойства. Важ-
нейшие из этих исследований изложены в работе Жордана [1]. 
Подробно рассмотрены потери на гистерезис, токи Фуко и по-
следействие. Такое разделение потерь принято немецким стан-
дартом 12] и было разработано Дейтчманном [3] (потери опре-
деляются при частоте 1 кгц, Жордан же использовал частоту 
800 гц). Дейтчманн рассматривает также вопросы, связанные с 
проницаемостью. 

При изготовлении магнитодиэлектриков соответствующие 
порошки смешивают с изолирующим материалом и прессуют в 
пресс-формах. Поскольку брикеты в большинстве случаев не 
подвергают термообработке, они должны обладать требуемыми 
свойствами непосредственно после прессования. Для обеспече-
ния высокой проницаемости (60—100) необходима высокая 
плотность, поэтому при получении магнитодиэлектриков исполь-
зуют давления до 20 т/см2. 

При изготовлении магнитодиэлектриков обычно применяют 
связующие или пластификаторы. В качестве связующих часто 
используют твердеющие пластмассы. После прессования пласт-
массу подвергают полимеризации (длительный отпуск в интер-
вале температур 130—180°). 

Изоляция частиц порошка является главной проблемой при 
изготовлении магнитодиэлектриков. Для обеспечения достаточ-
но высоких магнитных свойств необходимо полную изоляцию 
частиц сочетать с возможно малым содержанием изолирующе-
го материала. Для изоляции используют лаки, пластмассы, си-
ликоны, силикаты (включая жидкое стекло) и окислы. Изоли-
рующие материалы часто применяют в виде разбавленных рас-
творов; металлический порошок в этом случае полностью и 
равномерно обволакивается тонкими изолирующими пленками. 
Влажную массу сушат при продолжительном перемешивании, 
сухую смесь прессуют. Силикаты и окислы вводят в сухом виде 
или в виде суспензий. 



ma гнитодиэлектрики 457 

На несовершенство обычно используемого в настоящее вре-
мя метода изоляции указывает Шульце [4]. Частицы образуют 
скопления — группы. Эти группы покрываются изолирующим 
материалом, но отдельные частицы остаются не изолированны-
ми друг от друга. Это явление, которое с точки зрения потерь, 
на токи Фуко можно рассматривать как увеличение размеров ' 
частиц, не удается устранить. 

Шульце считает, что для улучшения изоляции частиц порош-
ка необходимо использовать совершенно новый технологичес-
кий процесс. Нужно иметь надежное покрытие и обеспечить 
сушку частиц так, чтобы они не соприкасались. Улучшение изо-
ляции могло бы быть, например, достигнуто суспензированием 
металлического порошка в большом количестве жидкотекучего 
раствора. Далее необходима сушка; суспензию можно распы-
лять вращающимися соплами в нагретый эвакуированный со-
суд, причем время падения частиц должно быть достаточным 
для их сушки. Другая возможность улучшить изоляцию — на-
несение изоляции осаждением из газовой фазы. Металлический 
порошок продувают через шахту, в которую поступают пары 
изолирующего материала, осаждающиеся на холодных частич-
ках металла. Можно также использовать способность пентакар-
бонила железа растворяться в органических растворителях; в 
процессе разложения пентакарбонила высаживался бы также 
изолирующий материал и таким образом непосредственно обра-
зовывались бы частицы порошка железа с изолирующей плен-
кой на них. 

В качестве материала для магнитодиэлектриков применяют 
главным образом железный порошок. Электролитическое желе-
зо, которое использовали в первое время, в дальнейшем не наш-
ло применения. Благодаря своим хорошим магнитным свойст-
вам большее распространение получило карбонильное железо. 
Кроме того, магнитодиэлектрики изготовляют из порошков пер-
маллоя и молибденового пермаллоя, а также из сплава железа 
с кремнием и алюминием высокой проницаемости (около 85% 
железа; 9,5°/0 кремния и 5,5% алюминия). 

Карбонильное железо получают в виде твердого порошка, 
однако после отжига оно становится мягким. По Бартельсу (5], 
на практике применяют смеси различных порошков карбониль-
ного железа (например, мягкий, средней твердости, твердый); 
Это позволяет получать сердечники высокого качества для раз-
ных назначений и соответствующих частот. 

Изготовление, свойства и области применения порошка кар-
бонильного железа подробно описаны Пфейлем [6]. Магнитные 
свойства зависят от формы, структуры и величины частиц по-
рошка. Приведены микрофотографии чешуйчатой структуры 
твердого порошка состава: 0,6% углерода, 0,5% азота, 0,3% кис-
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лорода и 0,002% серы и порошка с ферритной структурой, обез-
углероженного в водороде при 400°, состава: 0,05% углерода, 
0,02°/о азота, 0,1% кислорода и 0,001% серы. 

Вязкие никельжелезные сплавы, например пермаллой, ,мож-
:но измельчать с помощью присадок, придающих сплаву хруп-
кость, или же за счет особого способа прокатки. Более перспек-
тивен карбонильный способ получения железоникелевого порош-
ка разложением смеси карбонилов железа и никеля. Магнито-
диэлектрики из железоникелевых порошков высокой проница-
емости нужно после прессования подвергать отжигу (600° или 
выше). 

Ричарде, Буклей, Барделл и Линч [7] составили обзор по 
всем вопросам, связанным с получением магнитодиэлектриков, 
уделив особое внимание сердечникам из пермаллоя. 

Изготовление магнитодиэлектриков из порошка электролити-
ческого железа, пермаллоя (80% никеля, 20% железа) и молиб-
денового пермаллоя (от 2 до 3,5% молибдена, 81% никеля, ос-
тальное железо) описано Буклеем [8]. На железоникелевых маг-
нитодиэлектриках было достигнуто значение проницаемости, 
равное 125. Для достижения этих значений проницаемости сер-
дечники после прессования необходимо подвергать термообра-
ботке; в этом случае нужно применять керамическую изоляцию 
частиц порошка. В работе приведено сравнение проницаемости 
листового и порошкообразного материала в зависимости от на-
пряженности магнитного поля и частоты. 

Магнитные свойства магнитодиэлектриков приведены в вы-
пуске по магнитодиэлектрикам Бюллетеня ДИН [2] (табл. 51). 
Работая с карбонильным железом, Сикстус [9] подтвердил такую 
же зависимость проницаемости сердечника от доли в нем изо-
лирующего вещества, которая была установлена Леггом и Ги-
веном [10] для пермаллоя (см. рис. 163): 

G 
где А — доля железной составляющей порошка, равна (1—а) q^. 

G — вес сердечника, GE—вес порошкообразного материа-
ла, а — д о л я веса изолирующего материала); 

йа, — начальная проницаемость, экстраполированная до зна-
чения А = 1 (для порошка различных сортов принимает 
различные значения). 

Сравнивать потери следует для сердечников с одинаковой 
проницаемостью. 

Для получения сравнимых данных по потерям Сикстус ввел 
понятие «удельного угла потерь» tg6A./p.0, причем tgSK выражз-
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Таблица 51 
Магнитные свойства различных магнитодиэлектриков 

(из ДИН 41280, проект 1949 г.) 

Коэффициенты п о т е р ь на 

Материал Класс V-a^o гистерезис вихревые 
токи 

последей-
ствие 

h 
:м/ка 

ш 
мк/сек 

п 
% • 10» 

Сердечники из железного 
порошка (преимуществен-
но высококачественное 
железо) 

A j 
А2 

6 ± 0 , 5 
9 ± 1 

2 
3 

0 ,01 
0 ,01 

1 
1 ,5 

Сердечники из железного 
порошка (преимуществен-
но из магнитнотвердого) 

в 2 

1 3 ± 1 
1 5 ± 1 

2 
5 

0 ,015 
0 , 0 2 

1,5 
2 

Сердечники из железного 
порошка (преимуществен-
но из магнитномягкого) 

С! 
с3 
с3 

3 5 ± 1 , 5 
5 0 ± 2 
65 ± 2 

40 
50 
70 

0 , 0 5 
0 , 1 
0 , 2 

6 
8 

15 

Сердечники из легированно-
го железного порошка 

Дх 
д2 

70 ± 5 
100 

50 
100 

0 , 5 
2 

10 
15 

ется уравнением 
tg = tg Зф + tgSr + tg3n, 

где Оф — угол потерь на вихревые токи; 
Ьг — угол потерь на гистерезис; 
8П — угол потерь на последействие. 

На рис. 164 показан «удельный угол потерь» для некоторых 
материалов. 

Сикстус обращает внимание также на магнитную и темпе-
ратурную неустойчивости. 

Изменение проницаемости в зависимости от напряженности 
магнитного поля показано на рис. 165. 

Температурная зависимость проницаемости магнитодиэлек-
трика в значительной степени определяется свойствами исход-
ного материала. На рис. 166 показана температурная зависи-
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мость проницаемости двух магнитодиэлектриков из различных 
сортов карбонильного железа. 

Сердечники с различными температурными коэффициентами 
можно изготовить из данного железного порошка, изменяя со-
держание изолирующего материала (рис. 167). 
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« прокладка 
Рис. 163. Магнитная проницаемость сердечников 
из Мо-пермаллоя (1) и двух сортов карбониль-
ного железа марки CNN (2) и марки EN (3) в 
зависимости от объемной доли изолирующей 

прослойки (Сикстус) 
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Рис. 164. «Удельный угол потерь» ( tg V.,JL« ) раз-
личных магнитных материалов (Сикстус) 

Проницаемость и потери, как правило, измеряют на торо-
идальных образцах, однако для практических применений тре-
буется не только тороидальные сердечники, но и сердечники 
других форм, особенно в замкнутых колебательных контурах и 
в радиотехнике. 



О 4 8 • !2 IS 
Эффективное магнитное поле, а/см 

РИС. 165. Магнитная проницаемость в различных магнит-
ных полях (Сикстус) : 

/ — к а р б о н и л ь н о е ж е л е з о ( ц д = 55); 2 — M o - п е р м а л л о й ((*в
 = 128); 

3 — к а р б о н и л ь н о е ж е л е з о ( [ J - 0 = 1 4 ) 
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Широко распространен броневой сердечник; его свойства 
подробно описаны Корнецким [11]. 

Исчерпывающий обзор областей применения и требуемых: 
свойств магнитных сердечников для катушек в интервале час-
тот от 10 до 10'° гц представлен Польгрином [12]; автор приво-
дит также таблицы магнитных свойств некоторых распростра-
ненных магнитодиэлектриков из железа, железоникелевого 
сплава и сплавов Fe-Si-Al (сендаст, альсифер). 

Полное описание процесса изготовления сердечников из же-
лезного порошка дает Истванфи [13]. Кроме обзора электричес-
ких и магнитных свойств сердечников описаны современные ма-
териалы и способы их получения. Особенно ценными являются 

& 
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Рис. 167. Связь между темпера-
турным коэффициентом магнитной 
проницаемости и начальной про-
ницаемостью сердечников с раз-
личным содержанием изолирую-

щей прослойки (Сикстус) 
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Магнитная проницаемость. urj 

данные о созданном вновь производстве железного порошка и 
порошковых сердечников в Венгрии, где по экономическим со-
ображениям отказались от сооружения установки для получе-
ния карбонильного железа. В то же время удалось получить 
сердечники из порошка электролитического железа с проница-
емостью на 30% выше, чем обычно, за счет регулирования рос-
та кристаллов на катоде. Также успешно были получены леги-
рованные ферромагнитные электролитические порошки. На со-
став осадка заметно влияет плотность тока, напряжение, состав 
электролита, температура, кислотность (рН) и другие факто-
ры. При правильном учете этих влияний состав сплава удавалось 
сохранять постоянным в пределах ± 1 % . Проницаемость сердеч-
ников, изготовленных из легированного порошка, оказалась ® 
два раза выше, чем сердечников из железного порошка. 

В последних работах вновь обращено внимание на описан-
ный Масумото в 1936 г. высокопроницаемый сплав железа с 
кремнием (9,6%) и алюминием (5,4%). Такие сплавы известны 
под названием «сендаст» и «альсифер». Турльби {13 а] описыва-
ет свои работы и японские методы изготовления магнитодиэлек-
триков из этого сплава. Выплавка сплава затруднена вследствие 



постоянные магниты 463 

сильной склонности кремния и алюминия к окислению. В Япо-
нии производили плавки весом до 450 кг под слоем известково-
го шлака. 

Турльби считает лучшим методом плавку в водороде с после-
дующей продувкой металла аргоном. 

Рутковскэ и Винш [13 б] также исследовали железокремний-
алюминиевые сплавы для магнитодиэлектриков. Установлено 
влияние различных способов изготовления на свойства материа-
ла. Особенно примечательно, что хорошие свойства сердечников 
были получены и на сплавах таких составов, которые весьма 
сильно отличаются от состава сплава, характеризующегося мак-
симальной проницаемостью в литом состоянии (6,5—7,5% алю-
миния, 8,5—10% кремния). 

Следует отметить группу материалов, которые частично могут 
заменить магнитодиэлектрики. Это — неметаллические ферриты. 
Их химическая формула M e 0 F e 2 0 3 , где Me О — окись двухва-
лентного металла (железа, никеля, цинка, марганца). Ферриты 
изготовляют спеканием. Они сочетают высокую проницаемость 
(ц = 100— 1000) с высоким электросопротивлением. 

П О С Т О Я Н Н Ы Е М А Г Н И Т Ы 

Обычные металлокерамические материалы 

Металлокерамические постоянные магниты на основе желе-
за, никеля и алюминия имеют большое техническое значение. Из-
готовлению этих материалов и возникающим в связи с этим про-
блемам посвящена подробная работа Бартельса [5]. Так как 
магнитные свойства сильно зависят от состояния материала, тре-
буется совершенная гомогенизация и полнота образования твер-
дого раствора. Особые трудности создает постоянно присутству-
ющая и не восстанавливающаяся при спекании пленка окисла 
алюминия. Использование в качестве исходного материала по-
рошков отдельных компонентов сплава не представляется воз-
можным; оказалось также невозможно использовать порошок из-
мельченного готового сплава, но возможно применять содержа-
щую алюминий промежуточную лигатуру, к которой примешаны 
остальные порошки. Это позволило избежать появления жид-
кого алюминия. Однако наличие известного количества жидкой 
фазы при спекании полезно, так как способствует ускорению 
диффузионных процессов и, кроме того, обеспечивает достаточно 
высокую плотность изделий. В качестве промежуточных лига-
тур используют железоалюминиевые сплавы состава примерно 
1:1 . Температуры плавления этих лигатур лежат между 1100° и 
1200°. Несмотря на небольшую склонность железоалюминиевой 
лигатуры к окислению, при изготовлении металлокерамических 
магнитов применяют специальные защитные меры против окис-
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лемкя. Имеющийся в защитном газе (обычно водороде) кисло-
род должен быть полностью удален. Для этого защитный газ про-
пускают через слой поглощающего кислород материала (напри-
мер, железоалюминиевый порошок с 20—30% алюминия). Ме-
таллокерамические изделия могут быть также защищены от окис-
ления путем присадки веществ, выделяющих водород (например, 
0,2—0,5% гидрида титана). 

Используемые порошки должны быть очень чистыми и мелко-
дисперсными. В качестве железной составляющей наиболее под-
ходящим является порошок карбонильного железа. Металлоке-
рамические магниты характеризуются мелкозернистой структу-
рой и поэтому обладают большей прочностью, чем литые. 

Металлокерамическим способом изготовляют не только желе-
зоникельалюминиевые магниты, но и сплавы с добавками ко-
бальта, меди и титана. В этом случае в качестве промежуточной 
лигатуры применяют железокобальтоалюминиевый сплав. 

Процесс получения металлокерамических магнитов с кобаль-
том подробно описан Гарвиным [14]. Он указал, что при изготов-
лении магнитов из железоникелькобальтового сплава используют 
известную промежуточную, лигатуру из 50% железа и 50% алю-
миния или, что более экономично, лигатуру алюминия с 40—70% 
кобальта. Применяемые порошки должны иметь низкое содер-
жание углерода и кислорода. Исходными материалами для изго-
товления магнитов алнико служат порошки из кобальталюминие-
вой промежуточной лигатуры, отожженного электролитического 
железа, меди, карбонильного никеля и кобальта (электролити-
ческого или восстановленного водородом). Порошки прессуют на 
автоматических механических прессах. Была выяснена наиболее 
рациональная форма брикетов; результаты, полученные пря 
прессовании, поставлены в связь с формой брикетов и удельным 
давлением (3,9—6,3 т/см2). 

В процессе спекания необходимо тщательно устранять каж-
дую возможность окисления. Спекание в особо чистом водороде 
в производственных условиях едва ли осуществимо. Рекомендуют 
упаковывать спекаемые брикеты в порошки алюминиевого 
сплава, который связывает кислород еще до е г о с о п р и к о с н о в е н и я 
с изделием (так называемые протекторные засыпки. — Прим. 
ред.)\ температура спекания 1300°, продолжительность 2 часа. 
По данным патентной литературы, лучшие результаты были по-
лучены при спекании в вакууме. 

Оптимальные магнитные свойства достигаются в результате 
специальной термообработки, которую проводят после спекания. 
Как правило, магнитные свойства металлокерамических магни-
тов примерно на 10% ниже, чем аналогичные свойства литых 
магнитов того же состава. Для магнитов из сплава типа «Нусо-
тах», охлажденных в магнитном поле, удается м е т а л л о к е р а м и ч е -
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ским способом получать свойства, аналогичные свойствам литых 
магнитов. Магнитная энергия (ВН)м а к с составляет 2,4—2,8 • 106. 

Проблему атмосферы спекания подробно рассматривает Та-
касаки (14 а]. Использование нагретой медной стружки недоста-
точно для удаления всего остаточного кислорода из водорода; 
наиболее действенным является палладиевый асбест. Очень хоро-
шая очистка достигается при пропускании водорода над рас-
плавленным магнием. Такасаки получал хорошие магнитные 
свойства, не применяя гидрида металла, а только с помощью 
тщательно очищенного водорода на образцах, которые после спе-
кания подвергали подпрессовке в интервале температур 700— 
800° при удельном давлении 10 т/см2. 

Рутковский [14 б] также отмечает исключительно большое 
значение чистоты защитного газа при спекании. Образцы спека-
ли в очищенном водороде и, кроме того, помещали в засыпке 
из окиси алюминия в контейнер из армко-железа, который про-
каливали при 800° в течение 3 час. в вакууме. Между отверстием 
контейнера и находящейся перед ним железной пробкой поме-
щали порошок железоалюминмевого сплава (80/20) в качестве 
геттера. С помощью этого устройства Рутковскому удалось изго-
товить металлокерамические магниты из сплавов ални и алнико 

, как с гидридом титана, так и без него. 
\ Рутковский [14 в] работал также над спеканием сплавов для 
| постоянных магнитов без алюминия. При этом лучшие результа-

ты для состава 45% меди, 30% кобальта, 25% никеля соответст-
вовали значению (BH)u a K Q = 1,28- 106 гс-эрст. 

Фаленбрах [15] исследовал влияние пор и немагнитных вклю-
чений в металлокерамических железоникельалюминиевых маг-
нитах. Он пришел к выводу, что поры не прерывают силовой по-
ток, а только приводят к увеличению эффективного сечения по 
сравнению с сечением компактного материала. Поэтому не сле-
дует считать, что поры способствуют размагничиванию. Этот ре-
зультат особенно важен для кривой намагничения сплава ал-
нико 400. 

Данные Фаленбраха позволили также показать, почему маг-
нитная энергия металлокерамических магнитов, как правило, не-
сколько ниже литых. Данноль [16] также сообщает, что макси-

I мальные значения магнитной энергии у литых сплавов превыша-
ют аналогичные значение металлокерамических материалов 
примерно на 10%. Однако Хотоп [17] сообщает, что теперь удает-
ся изготовлять металлокерамические постоянные магниты со 
свойствами, не худшими, чем у литых магнитов того же состава. 
Кроме того, все сплавы требуемых составов в системе Fe—Ni—• 
Со— А1—Си—Ti, включая магнитные текстурованные, могут быть 
изготовлены металлокерамическим способом. 
30 Ф. А й з е н к о л ь б 
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Средние достигнутые значения магнитных свойств приведены 
в табл. 52, а составы соответствующих сплавов — в табл. 53. 

Таблица 52 

Средние значения магнитных свойств металлокерамических магнитов ални 
и алнико (по Хотопу) 

Сплав Вг 
ее 

нс 
орет 

Ва 
гс 

н а 
эрст 

( f l H w - 1 0 4 
ее эрст 

Удельный 
вес 

г .сд ' 

ЭрститЭО . . . . 7400 410 4300 250 107 7 — 9 6 , 9 
Эрстит120 . . . . 5900 600 3600 335 120 5 — 7 6 , 7 5 
Эрстит130 . . . . 6300 630 3800 360 136 5 — 7 6 , 9 
Эрстит160 . . . . 6700 660 4200 380 160 4 — 6 7 , 0 5 
Эрстит190 . . . . 7700 650 4600 390 190 4 - 6 7 , 1 
Эрстит190 . . . . 8500 700 5100 420 214 4 - 6 7 , 1 
Эрстит250 . . . . 6250 1100 3650 650 240 4 — 6 6 , 9 
Эрстит400 . . . . 11700 650 8800 500 440 4 — 6 7 , 2 

Таблица 53 

Средний химический состав металлокерамических магнитов ални и алнико 
(по Хотопу) 

С п л а в 

С р е д н и й с о с т а в , % 

С п л а в 

Ni Al Co Cu Ti Fe 

ЭрститЭО . . . 22 11 2 0 , 5 Остальное 
Эрстит120 . . 27 13 — 2 0 , 5 » 
Э р с т и т Ш . . 25 12 5 3 0 , 5 » 
Э р с т и т ! 6 0 . . 24 11 12 3 0 , 8 » 
Эрстит190 . . 24 11 16 3 0 , 8 
Эрстит250 . . 17 8 28 5 0 , 7 
Эрстит400 . . 15 8 24 3 0 , 3 » 

Хотол описывает также основы процесса изготовления и приме-
нения металлокерамических магнитов. Указывается на возмож-
ность получения металлокерамических полюсных наконечников и 
проводников из мягкого железа. Хотоп считает изготовление 
металлокерамических магнитов экономически оправданным при 
весе изделия до 80 г. 

Фаленбрах [18] отмечает, что коэрцитивная сила сплава ал-
нико 400 может быть значительно увеличена за счет небольших 
добавок ванадия и ниобия. 
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Магниты из ультратонкого порошка 

Относительно новым является промышленное применение уль-
тратонких магнитных порошков для постоянных магнитов. Оно 
описано в разделе «Свойства порошков» гл. II. Нейль, Вейль и 
Фелици [19] описывают изготовление прессованных постоянных 
магнитов из железного или легированного ферромагнитного по-
рошка. Магнитные свойства этих магнитов приведены в табл. 54. 
В немецкой технической литературе эти магниты описаны Фален-
брахом [18]. 

Таблица 54 

Магнитные свойства магнитов из ультратонких 
железных порошков 

Материал Вг 
гс 

Нс 
эрст 

< Н В ) м а к с • 
• , о - 6 

гс-эрст 

Ж е л е з о 7500 343 1,16 
Железо 5375 444 0 , 9 1 
Железо-кобальт (70/30) 7130 486 1 ,55 

Механическая прочность порошковых магнитов непосредст-
венно после прессования невелика, однако, по сообщению Стей-
ница [20] она может быть увеличена в 4—5 раз за счет термооб-
работки в интервале температур между 300 и 450°. При этом не-
сколько снижается коэрцитивная сила, однако из-за увеличения 
остаточной индукции величина магнитной энергии остается неиз-
менной. 

Ультратонкий железный порошок для постоянных магнитов 
получают, по Копельману [21], восстановлением муравьинокис-
лого железа в водороде при 280° в течение 15 час. Длительность 
процесса при 310—315° можно ограничить 5—8 час.; коэрцитив-
ная сила снижается при этом незначительно. 

Достигнутые в настоящее время магнитные свойства желез-
ных порошков ниже теоретически ожидаемых. Копельман при-
нимает в качестве возможных величины Нс =2500 и В, =5000. 
С помощью присадки муравьинокислых кальция и магния удает-
ся достичь более высоких значений коэрцитивной силы. Эти му-
равьинокислые соли разлагаются при нагреве до окислов и 
препятствуют при восстановлении спеканию и слипанию частиц 
железа. Указывается, что с помощью других присадок удается 
повысить коэрцитивную силу еще на 15—20%. Механизм дей-
ствия этих присадок не ясен (изменение структуры, анизотро-
пия) . 
30* 
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Техническая установка для изготовления постоянных магни-
тов описана в работе [15 а]. Приведены примеры изготовления и 
свойства полученных магнитов. Порошки из материалов с боль-
шой анизотропией кристаллов характеризуются высокой коэрци-
тивной силой. Примером этого может служить фаза MnBi. 

Согласно сообщению Данноля [16], магниты из порошка Mn-
Bi (при пересчете на литой материал) характеризуются остаточ-
ным намагничением в 5700 гс и коэрцитивной силой в 4000 эрст. 
Следует обратить внимание, что в этом случае прессование ведут 
в определенно направленном магнитном поле напряженностью в 
несколько тысяч эрстед, а намагничение образцов — в поле око-
ло 20 000 эрст. При использовании полей обычной напряженности 
до 4 000 эрст получают остаточное намагничение и коэрцитивную 
силу соответственно только 1300 гс и 500 эрст. 

Подробное описание изготовления магнитов из Mn-Bi дали 
Адаме, Хэббард и Сайлес [22]. Марганец и висмут образуют ин-
терметаллическое соединение, которое отличается исключитель-
но высокой кристаллической анизотропией. Константа анизотро-
пии К\ составляет 11,6- 10^6 эрг/см3; магнитное насыщение Is со-
ставляет 600 гс, температура Кюри лежит в пределах 340— 
360°. При высокой кристаллической анизотропии, плотности, соот-
ветствующей компактному материалу, и совпадении направлений 
преимущественного намагничения частиц с направлением намаг-
ничения теоретически может быть достигнута магнитная энергия 
(ВН)ШКС =18-106 . При изготовлении интерметаллического со-
единения следует обращать особое внимание на его образование 
по перитектической реакции при 450°. 

Для получения соединения порошкообразную смесь из 16,65% 
марганца и 83,35% висмута нагревают в атмосфере гелия при 
700° в течение 5 час, затем сплав охлаждают до 440° и выдержи-
вают при этой температуре 16 час. Для максимально возможного 
извлечения марганца используют вращающуюся печь. Магнит-
ную фазу Mn-Bi (интерметаллид) отделяют от немагнитных мар-
ганца и висмута магнитной сепарацией. Извлечение достигает 
90%. Поскольку критическая величина частиц составляет 8 мк, 
для изготовления порошка интерметаллического соединения до-
статочно механическое измельчение. Порошок прессуют при 300° 
под давлением около 200 кг/см2. Во время прессования накла-
дывают магнитное поле напряженностью до 200 эрст для получе-
ни наиболее благоприятной ориентировки частиц. 

Неметаллические магнитные материалы 
Наряду с металлокерамическими магнитами все большее зна-

чение в качестве материала для постоянных магнитов н а ч и н а ю т 
приобретать неметаллические материалы. К ним относятся ок-
сидные магниты, состоящие из смеси окислов кобальта и железа 
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(см. по этому вопросу, например, Фаленбрах [151), а также бари-
евый феррит, (см. Вент, Ратенау, Гортер и Остерхоут [23]). Бо-
лее подробные сведения об этом материале приведены в спе-
циальной литературе. 

МЯГКИЕ МАГНИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

Металлокерамический способ производства применяют также 
для изготовления деталей реле из железа высокой степени чисто-
ты и для получения железоникелевых сплавов. Благодаря способ-
ности порошков карбонильных металлов хорошо спекаться без 
внешнего давления, удалось изготовить крупные слябы, обраба-
тываемые затем горячей и холодной прокаткой. При серийном 
изготовлении деталей (например, полюсных наконечников) мо-
жет быть успешно использован металлокерамический способ про-
изводства. 

Ростокер [24] приводит сравнительные данные о магнитных 
свойствах (табл. 55) металлокерамических тороидальных сер-
дечников из карбонильного и электролитического железа. 

Таблица 55 

Магнитные свойства металлокерамических образцов 
из карбонильного и электролитического железа 

П о к а з а т е л и 
К а р б о н и л ь н о е 

ж е л е з о 
Э л е к т р о л и т и -

ческое ж е л е з о 

Начальная проницае-
мость 2000 450 

Максимальная проницае-
мость 24000 15400 

Коэрцитивная си-
ла , эрст 0 , 1 4 0 , 3 

Остаточное намагниче-
ние, гс 6200 9000 

Оливер [25] описывает изготовление полюсных наконечников 
и аналогичных деталей из железного порошка различных сортов, 
а также из железа с 4% кремния. Исследовано влияние темпе-
ратуры и продолжительности спекания на магнитные свойства. 
Магнитные свойства металлокерамических железных деталей 
приведены также в главе VIII. 
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Г л а в а XVII 

ПРОПИТЫВАЕМЫЕ СПЛАВЫ, ПСЕВДОСПЛАВЫ 
И КОНТАКТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

А. ДЗЮБА 

Согласно Кифферу и Бенесовскому [11, пропитываемыми спла-
вами называют «металлокерамические материалы, которые полу-
чают при полном или частичном заполнении пор брикета или 
спеченного изделия металлическим расплавом». Пропитываемые 
сплавы применяют для изготовления контактов, подшипников 
скольжения, деталей машин с повышенной прочностью и в каче-
стве жаропрочных и окалиностойких материалов. На изготовле-
ние пропитываемых сплавов большое влияние оказывает пори-
стость основы («каркаса», «скелета»), температура и продолжи-
тельность пропитки. 

Киффер и Бенесовский выдвигают следующие условия прове-
дения процесса: 

1) возможно большее различие температур плавления компо-
нентов; 

2) возможно меньшая растворимость компонентов при ком-
натной температуре; 

3) сильно ограниченная способность к образованию при про-
питке эвтектик, твердых растворов или интерметаллических со-
единений, которые вследствие увеличения объема или повышен-
ной вязкости могли бы препятствовать проникновению в поры 
собственно пропитывающего металла; 

4) применение температуры пропитки, лишь немного превы-
шающей температуру плавления пропитывающего металла или 
сплава, чтобы максимально ограничить взаимную растворимость 
компонентов; 

5) небольшая продолжительность пропитки, особено для си-
стем с ограниченной растворимостью в твердом и жидком состоя-
нии; 

6) тщательное удаление окисных пленок с пропитываемой 
заготовки; 

7) введение металлов, окислы которых не восстанавливаются 
водородом, в виде промежуточных лигатур. 

Авторы, кроме того, рекомендуют: 
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1) при плохом омачивании основы пропитывающими метал-
лами проводить вакуумную пропитку, которая обеспечивает за-
полнение пор; 

2) если пропитывающий металл взаимодействует с материа-
лом основы, применять по возможности такой состав пропиты-
вающего сплава, который при температуре пропитки будет со-
ответствовать равновесному составу конечного сплава; 

3) в системах с полной растворимостью, в которых один ит 
компонентов кипит при низкой температуре, производить про-
питку в закрытых сосудах под давлением; 

4) диффузионные отжиги или улучшающие обработки после 
пропитки проводить при температуре ниже температуры плав-
ления жидкой фазы; в случае необходимости проводить эти про-
цессы под давлением. Для вольфрамовомедных контактов извест-
ны три способа получения пропитываемых сплавов; эти же спосо-
бы могут быть применены и для других пропитываемых материа-
лов. По первому способу оба порошка смешивают, прессуют и 
спекают при температуре, близкой к точке плавления меди1. По 
второму способу графитовую форму наполняют сначала воль-
фрамовым порошком, а затем сверху кладут медь. Форму со 
всем содержимым нагревают до температуры, при которой поры 
вольфрамовой основы заполняются расплавом меди. При треть-
ем способе брикет из вольфрамового порошка подвергают пред-
варительному спеканию при температуре около 1200° и затем по-
гружают в (расплав меди. 

Подшипники скольжения, например из сплавов свинец-медь, 
также могут быть успешно изготовлены методом пропитки. На 
стальную основу наваривают («напекают») тонкий слой порош-
ковой медноникелевой смеси и пропитывают его в вакууме свин-
цовым сплавом. Металлокерамические железные и стальные по-
ристые детали после пропитки медью или медными сплавами 
приобретают способность закаливаться. 

Можно также соединить друг с другом отдельные элементы 
сложной конструкции, припаивая их тем же самым пропитываю-
щим сплавом. Пропитанная медью марганцевая металлокерами-
ческая сталь со средним содержанием марганца и углерода при 
относительно большой вязкости обладает высокой твердостью и 
износоустойчивостью. 

Упоминается также о пропитке цинком. Применяя в качестве 
основы (каркаса) компоненты твердых сплавов (карбиды, нитри-
ды, бориды), удалось после пропитки сплавами никель-хром-мо-

1 Нет оснований относить такой способ к методам пропитки, так как в 
этом случае пришлось бы считать пропитываемыми сплавами все материалы, 
при спекании которых возникает ж и д к а я фаза (например, твердые с п л а в ы ) . — 

Прим. ред. 
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либден или кобальт-хром-молибден получить жаропрочные и 
окалиностойкие сплавы (см. гл. XIV). 

Различные возможности пропитки пористых металлокерами-
ческих изделий рассматирвает Гринвуд [2, 3]. Он отмечает преи-
мущества, которые могут быть получены при термообработке 
композиций из компонентов, обладающих переменной раствори-
мостью одного металла в другом при изменении температуры. 
Например, в твердом растворе с железом при 1100° находится 
около 9%, а при 640°— 0,4% и при 20° только следы меди. 

Шварцкопф [4] разделяет пропитку на 3 ступени, которые со-
ответствуют следующим процессам: 

1) спекание основы в отсутствии жидкой фазы (упрочнение 
пористого «каркаса»); 

2) пропитка основы (наполнение пор); 
3) спекание в присутствии жидкой фазы. 
После пропитки легкоплавким металлом целесообразно дать 

выдержку в течение 1—2 час. при той же температуре. Автор по-
казал схематически, что при спекании без жидкой фазы округ-
ляются поры, в то время как при спекании в присутствии жидкой 
фазы округляются зерна металла. 

ПРОПИТЫВАЕМЫЕ СПЛАВЫ НА ЖЕЛЕЗНОЙ ОСНОВЕ 

Штерн [5, 6] установил, что при пропитке медью пористой же-
лезной металлокерамической заготовки не все поры заполняются. 
В этой связи он подверг систематическому исследованию «карка-
сы» из железа с 25, 20, 15 и 10% пор, заполняемых медью пол-
ностью или частично (95, 90 и 85%). Из восстановленного желез-
ного порошка прессовали штабики длиной 76 мм и шириной 
12,7 мм. Относительная плотность брикетов составляла 70%. По-
сле спекания в течение одно-го часа при 1150° в атмосфере диссо-
циированного аммиака штабики подпрессовывали при различ-
ных давлениях до получения указанной выше остаточной пори-
стости. Пропитку медью проводили в атмосфере диссоциирован-
ного аммиака при 1170°; продолжительность пропитки 90 мин., 
что обеспечивало равномерное распределение меди в порах осно-
вы. Из штабиков изготовляли стандартные разрывные образцы, 
которые затем подвергали улучшающей термообработке, состоя-
щей в закалке от 870° с охлаждением в масле и старении при 500' 
в течение одного часа в атмосфере диссоциированного аммиака. 
Результаты испытаний прочности при растяжении и т в е р д о с т и 
этих образцов приведены в табл. 56. 

Значительным результатом исследований Штерна с л е д у е т 
считать установление того факта, что при пропитке удается вы-
равнить физические свойства изделий сложной к о н ф и г у р а ц и и , 
плотность которых до пропитки в различных местах з а г о т о в к и 
была неодинаковой. 
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Таблица 56 
Свойства железных металлокерамических изделий различной плотности, 

пропитанных медью (Штерн) 

Относительная Расчетная относительная плотность 
плотность Показатели после пропитки, % 
железной Показатели 

основы, % 100 95 90 | 85 

Д о с т и г н у т а я относитель-
ная плотность 9, % 9 9 , 3 95 8 9 , 1 84 

<т$, кг/мм2 4 8 , 5 5 0 , 5 4 5 , 8 4 0 , 4 
75 аь, кг!мм1 5 6 , 2 5 2 , 7 4 5 , 9 4 0 , 5 

8 . % 5 3 3 2 
Ф. % 4 , 8 1 , 6 1 ,1 0 , 8 
RB 

89 85 76 66 

Д о с т и г н у т а я относитель-
ная плотность 8, % . 9 9 , 3 9 5 , 4 9 0 , 3 8 5 , 5 

Gs, кг/мм2 5 2 , 7 5 6 , 1 5 2 , 6 4 6 , 9 
80 аь, кг/мм2 

8, % 
5 8 , 0 5 9 , 5 5 6 , 4 4 7 , 4 аь, кг/мм2 

8, % 4 3 3 2 
Ф, % 4 2 , 7 2 1 , 3 

93 89 83- 75 

Д о с т и г н у т а я о т н о с и т е л ь -
ная плотность 9 , % . 9 9 , 7 9 7 , 5 9 1 , 5 8 5 , 4 

as, кг/мм2 6 6 , 0 6 2 , 1 5 6 , 4 16 ,3 
85 аь, кг/мм2 7 1 , 5 6 9 , 7 5 7 , 9 17 ,3 

8. % 4 3 3 3 
Ф, % 4 , 7 2 , 9 2 , 4 4 , 9 
><в 100 97 87 41 

Д о с т и г н у т а я относитель -
ная плотность 8, % . 9 9 , 8 9 5 , 2 9 1 , 5 9 0 , 8 

as, кг/мм2 5 8 , 8 6 1 , 4 2 0 , 1 2 2 , 1 
90 аь, кг/мм2 7 1 , 3 6 7 , 3 2 1 , 4 2 2 , 4 

8 , % 5 4 2 2 
Ф. % 6 , 5 4 , 1 — — 

Rb 98 95 76 83 

Примеры практического применения пропитываемых сплавов 
приводят Штерн и Герцина [7]. Американские фирмы изготовля-
ют методом пропитки металлокерамические компрессорные ло-
патки для работы при 375°; предел прочности этого материала 

' при 6% удлинения составляет при растяжении 60 кг!мм2. Изго-
товление изделий представляет определенные трудности. 

Ниже описан процесс массового производства компрессорных 
лопаток. Железный порошок прессуют с добавкой пластификата-
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ров; спекание ведут в жестко пригнанных приспособлениях, за-
щищающих от коробления. После спекания производят подпрес-
совку до точных размеров и затем пропитку медным сплавом. В 
известных пределах возможно регулирование физических свойств 
путем соответствующего подбора исходных материалов и термо-
обработки. 

Как уже указывалось в гл. VIII, Цапф [8] исследовал металло-
керамические материалы из железа и меди и возможность их 
применения для деталей машин и механизмов. Согласно его дан-
ным, металлокерамическое железо, пропитанное 15—25% меди, 
можно успешно использовать для крупных деталей, испытываю 
щих ударную нагрузку и изготовляемых с большими допусками 
по размерам. Неоднородная плотность брикетов после пропитки 
устраняется; на готовые детали можно наносить гальванические 
покрытия. К недостаткам этого способа относятся большой рас-
ход меди и часто встречающееся неудовлетворительное качество 
поверхности. 

Айзенкольб ;9—11] предложил вместо меди использовать для 
пропитки пористого металлокерамического железа легкоплавкие 
железные сплавы. Можно предполагать, что в этом случае про-
питка будет затруднена из-за образования твердого раствора 
между материалом основы и пропитывающим сплавом и быстро-
го повышения температуры затвердевания этого раствора. Все 
же при определенных условиях возможноязготовление таких .про-
питываемых сплавов, пригодных для получения деталей машин. 
В качестве пропитывающего вещества в данном случае особый 
интерес представляет плавящаяся при 1050° эвтектика Fe — РезР. 

Д Р У Г И Е П Р О П И Т Ы В А Е М Ы Е С П Л А В Ы 

Кроме железа, большую роль в качестве основы пропитывае-
мых сплавов играет вольфрам как тяжелый, тугоплавкий и жа-
ропрочный металл. 

Пальме [12] описывает «тяжелые сплавы» из вольфрама с 4— 
6% никеля и 2—4% меди, для получения которых применяют 
очень тонкие порошки. Эти сплавы служат в качестве противове-
сов и для защиты от рентгеновых лучей. На вольфрамовый по-
рошковый брикет наносят требуемое количество лигатуры из 
52% вольфрама и 48°/0 никеля, после чего нагревают выше точ-
ки плавления (1400—1500°). Вместо этой лигатуры можно при-
менять прессованную порошковую смесь того же состава. Коли-
чество пропитывающего сплава должно составлять около 13% от 
веса вольфрамовой заготовки. В качестве защитного газа ис-
пользуют водород. В результате сильной усадки получается 
сплав высокой плотности —18,1 г/см3; его твердость около 
330 кг!мм2. Применяя более крупнозернистые вольфрамовые по-
рошки и около 20% пропитывающего металла, можно умень-
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шить усадку; достигаемая плотность составит в этом случае толь-
ко 17,5 г/см3. 

Сплавы на основе вольфрама (в большинстве случаев 90% 
вольфрама, 6% никеля и 4% меди) рассматривает также Розе 
1131. Готовые промышленные изделия весом до 50 г имеют плот-
ность около 16,9 г/см3. С увеличением веса изделий их плот-
ность несколько уменьшается: плотность изделий весом 2,5— 
5 кг около 16,7 г!см3, прочность в пределах 59,7—84,4 кг!мм2, 
причем большие изделия обладают меньшей прочностью; удлине. 
ние составляет 2—10%. Сплавы обладают хорошей стойкостью 
против окалинообразования и выгорания, твердость их лежит з 
пределах 20—40 единиц Rc\ электропроводность составляет око-
ло 14% нормальной электропроводности меди. Упомянутые мате-
риалы можно припаивать медью или серебром, получая прочные, 
жесткие соединения. Эти материалы хорошо обрабатываются 
тв ер д о с п л а в н ы м и н стр у м е н том. 

Как показывают опыты Гетцеля [14], окалиностойкость метал-
локерамических изделий из вольфрама при пропитке жароупор-
ными сплавами увеличивается. Он применял заготовки (основу) 
как из чистого1 вольфрама, так и из сплавов вольфрама с 15, 25 и 
35% хрома, для пропитки применял следующие Сплавы: 

1) нихром С (сплав Ni-Cr-Fe); 
2) хастеллой С (53—58% Ni; 19—17% Mo, 17—15% Сг; 6— 

5% Fe и 5% W); 
3) виталлиум (0,25% С; 27% Сг; 2% Ni 6% Mo, 5% W, ост. 

Со); 
4) стеллит (сплав Co-Cr-W). 
Несмотря на растворимость компонентов, при пропитке пори-

стых металлокерамических изделий из чистого вольфрама спла-
вом кобальта с никелем были получены плотные структуры; од-
нако при нагреве этого материала на воздухе при температуре 
около 1000° заметно окисление. Для применения в моторострое-
нии эти композиции не могли быть использованы. Успешными 
оказались лишь опыты с «каркасными» заготовками из вольфра-
ма, легированного хромом, пропитанными упомянутыми выше 
сплавами 1—3. Прочность при изгибе сложных композиций (с 
15% хрома в основе) составляла 54 кг/мм2 при 980° и 93,5 кг/мм2 

при комнатной температуре. В то же время прочностные характе-
ристики сплава, содержащего 25% хрома, были ниже. 

К О Н Т А К Т Н Ы Е М А Т Е Р И А Л Ы ( П С Е В Д О С П Л А В Ы ) 

Улучшением и усовершенствованием методов изготовления 
контактных материалов занималось большое число исследовате-
лей. Изучалось влияние условий прессования и спекания, а также 
физических свойств порошков; химического состава основы 
(«каркаса») и пропитывающего металла. 
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Пути дальнейшего развития контактных материалов в общем 
аналогичны с развитием окалиностойких (см. гл. VI и XIV). 
Конечно, для контактных материалов основное значение имеют 
электро- и теплопроводность. 

Наряду со сплавами на вольфрамовой основе, методами по-
рошковой металлургии получают сплавы на платиновой и сере-
бряной основе. 

Согласно Беггу [15], при характеристике работы контактов 
должны быть учтены следующие факторы: 

1) род и сила тока: 
2) его напряжение; 
3) скорость и нагрузка при замыкании контакта; 
4) воздействие толчка при включении; 
5) сила, необходимая для размыкания, и требуемая скорость; 
6) ширина зазора при размыкании; 
7) частота включения и выключения; 
8) температура окружающей среды; 
9) допустимая предельная температура; 
10) допустимое поверхностное сопротивление, обусловленное 

окислением и образованием сульфидной пленки. 
Эти факторы описаны Беггом применительно к трем ступеням 

работы контакта. В то время как замыкание контакта при низ-
ком напряжении и слабом токе не представляет затруднений, а 
скорость и нагрузка при включении могут быть высокими, эта 
проблема для больших токов становится сложной. При замкну-
том контакте должны быть выполнены следующие требования: 

1) высокая электрическая проводимость; 
2) высокое давление контактов и небольшая толщина пере-

ходного слоя; 
3) высокая теплопроводность. 
На поведение контактов при размыкании оказывает заметное 

влияние электрическая дуга, влияние это можно значительно 
уменьшить с помощью гасителей дуги. В результате плавления 
и испарения материала контактов могут происходить явления 
эрозии. При работе на постоянном токе на одной поверхности 
контакта обычно образуются наплывы, на другой — углубления. 

Бегг не только рассматривает возможность применения ме-
таллов в качестве контактов, но и описывает применение воль-
фрама, который, подобно своему карбиду, используется вместе с 
серебром, медью, золотом и никелем для получения металлоке-
рамических контактов. Бегг также отмечает сопротивление воль-
фрама износу и привариваемость в твердом состоянии, его твер-
дость и высокую температуру плавления, а также хорошую обра-
батываемость. Добавка цинка к контактам вольфрам-серебро и 
молибден-серебро улучшает гашение дуги и повышает т в е р д о с т ь 
серебра. 
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Чистый никель не применяют, его используют в качестве до-
бавки к серебру, меди, вольфраму, молибдену, золоту и платине. 
Небольшие добавки кадмия к серебру, по-видимому, затрудняют 
образование окисных пленок и увеличивают твердость серебра. 
Добавки кобальта и железа также приводят к увеличению твер-
дости серебра и меди в металлокерамических композициях с 
вольфрамом. Более 75% применяемых в авиаций платиновых 
электродов свечей зажигания изготовляют методами порошковой 
металлургии. Высокая температура плавления платины, хорошая 
теплопроводность, пассивность к действию атмосферы, хорошая 
способность составлять сплавы с упрочняющими металлами де-
лают этот материал пригодным для чувствительных телефонных 
реле и токопрерывателей. 

Бегг указывает также на применение мощных свечей зажига-
ния в двигателях внутреннего сгорания. Применение газолина с 
большим октановым числом вызвало необходимость в использо-
вании платиновольфрамовых сплавов, работающих в условиях 
высоких рабочих температур. Вскоре оказалось, что при таких 
температурах наблюдается рост зерен и сильное падение стойко-
сти сплава, поэтому стали применять металлокерамические спла-
вы (псевдосплавы) из порошков платины и вольфрама с добав-
ками, препятствующими росту зерен. Эти сплавы стойки против 
самых больших температурных нагрузок. 

Крупковский, Рутковский и Столяж подробно сообщают об 
исследованиях сплавов для контактов вольфрам-медь и воль-
фрам-серебро [161. Они получали требуемый вольфрамовый по-
рошок из железосодержащей вольфрамовой руды (17,83 % воль-
фрама, 20,41% железа, 0,63% углерода, 0,09% марганца и 0,37% 
кремния и 0,05% серы). Полученную по методу Альтертума и 
Смителса окись вольфрама восстанавливали водородом; мед-
ный порошок применяли электролитический; серебряный — 
осажденный из раствора азотнокислого серебра. 

Для изготовления контактов смесь порошков вольфрама и ме-
ди механически перемешивали 48 час. в стеклянных сосудах с 
фарфоровыми шарами и затем отжигали 6—8 час. в водороде при 
600°. Цилиндрические брикеты диаметром 8 мм и длиной 10— 
18 мм из смеси вольфрама с медью спекали при 1100°, из смеси 
порошков вольфрама с серебром — при 1000°. В результате 
каждого из этих процессов образовывались жидкие фазы. 

В других опытах брикеты из вольфрамового порошка, завер-
нутые в медную фольгу, отжигали в водороде в течение 3 час. при 
1000°, после отжига заготовки пропитывали жидкой медью в ат-
мосфере водорода или без защиты. Вследствие п о в е р х н о с т н о г о 

окисления заготовок количество поглощенной меди могло быть 
установлено только химическим анализом,- Вольфрамовый «кар-
кас» при величине зерен 1—2 мк принял в процессе пропитки за 
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1 час при 1200° 0,45% меди, за 7 час,— 12%. При величине зерен 
от 50 до 300 мк содержание меди в пропитываемом материале 
возросло до 16—20%. 

На полученных таким образом образцах были определены ин-
тересующие авторов свойства. Для определения потерь на угар 
испытания проводили на специальном приборе, в котором при на-
грузке 7,5 а и 175 в обеспечивалось 30 000 включений за 3 час. 
25 мин.; приведены потери в весе в граммах. В согласии с данны-
ми других исследователей высокая степень чистоты применяемых 
контактов обеспечивает их хорошие свойства; наличие примесей 
сильно ухудшает эти свойства. Материалы для контактов, состо-
ящие из 60—70% вольфрама и 30—40% меди или из 60—70% 
вольфрама и 30—40% серебра, характеризовались высокой твер-
достью и небольшими потерями на угар. Композиции с крупно-
зернистыми вольфрамовыми порошками обладали лучшими свой-
ствами, чем с мелкозернистым вольфрамовым порошком. Авто-
ры рекомендуют следующие оптимальные условия изготовления 
металлокерамических контактов: 

а) применение крупнозернистого вольфрамового порошка (от 
50 до 300 мк); 

б) применение высоких давлений прессования (выше 
15 т/см2); 

в) спекание W-Cu при 1100° и W-Ag при 1000°; 
г) продолжительность спекания 3—4 часа; 
д) применение водорода ,в качестве защитного газа. 
В более поздних исследованиях Крупковский, Рутковский и 

Столяж [16—18] изучали изготовление и испытание контактов 
для промышленных назначений. Большое количество вольфра-
мового порошка получали из отходов электроламповой про-
мышленности. После двухчасового прокаливания на воздухе в 
интервале 900—1000° образовывался вольфрамовый ангидрид, 
после просева его восстанавливали в течение 4 час. при 1000° 
в водороде, получая вольфрамовый порошок с 99,4% W; вели-
чина частиц 1—3 мк. Более крупнозернистые вольфрамовые по-
рошки были получены измельчением спеченных вольфрамовых 
прутков. 

К контактным вольфрамово-медным пластинкам длиной 
35 мм, шириной 25 мм и толщиной 3 мм, предназначенным для 
шахтных электровозов и под токовую нагрузку 75 а при напря-
жении 6000 в, прибавляли небольшое количество никеля. Из-
готовленные вольфрамово-медные композиции для контактов 
прессовали при давлении 4,1 т/см2 и спекали в течение 3 час. 
при 1100°. Часть этих материалов содержала от 5 до 10% ни-
келя; в отдельных случаях проводили горячую д о п р е с с о в к у в 
интервале температур 800—1000°. Давление при допрессовке со-
ставляло 2 т/см2 и чаще 4 т/см2. 
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Контакты для электрических машин испытывают при 300 а 
и 600 в, давая около 60 включений ,в час; при торможении на-
пряжение может подняться до 6000 в. Применявшиеся ранее 
контакты из прокатанной электролитической меди были с ус-
пехом заменены металлокерамическими контактами из 80% 
вольфрама и 20% меди или серебра. Были проведены также 
опыты по получению металлокерамических роликовых электро-
дов для автоматических сварочных аппаратов и контактов для 
пусковых реостатов. Для изготовления маленьких пластинок 
в телеграфных аппаратах применяли материал с 94% воль-
фрама и 6% кобальта и 90% вольфрама с 10% кобальта или 
серебра. 

При применении металлокерамических композиций важным 
моментом является их связь с металлом-основой. Крепление 
большей частью осуществляют с помощью твердых припоев. 
Согласно данным Крупковекого и сотрудников, для этой цели 
используют сплав из 88,17% меди, 10.57% цинка и 0,013% 
свинца. 

Изготовленные авторами контакты были испытаны в про-
мышленности. Особенно удовлетворительные результаты были 
получены в шахтных электровозах. Материалы для контактов в 
аппаратах высокого напряжения были испытаны в электротех-
ническом институте в Москве; металлокерамические вольфра-
мовые контакты показали большое преимущество перед кон-
тактами из чистой меди. Контакты для сварочных аппаратов и 
для пусковых реостатов не отвечали поставленным требовани-
ям, а контакты для телеграфных аппаратов обнаружили хоро-
шие свойства. В последнем случае наилучшие результаты бы-
ли получены на кованых прутках чистого вольфрама. 

Новые опыты Рутковского и Столяжа [19] заключались в 
прессовании из вольфрамового порошка в стальной матрице 
цилиндров диаметром 7,5 мм, длиной 13—15 мм, пропитку про-
водили в печи Тамманна. На вольфрамовой проволоке подвеши-
вали две вольфрамовые «каркасные» ваготовки, помещавшиеся 
над находящейся в графитовом тигле медью. После расплавле-
ния (в защитной атмосфере) и нагрева меди до требуемой тем-
пературы обе вольфрамовые заготовки погружали в медь и вы-
держивали в ней 20 мин. Поверхность пропитанных образцов 
обрабатывали твердосплавным инструментом. Плотность про-
питанных деталей определяли до и после пропитки, кроме того, 
определяли пористость, количество поглощенной меди, твер-
дость, электропроводность и потерю в весе на угар. Эту п о т е р ю 
определяли взвешиванием до и после 30 000 включений при на-
грузке 8 а и 170 в. Описаны также опыты по получению про-
питкой сплава из 30,34% меди, 44,43% серебра и 24,86% цинка. 
Эта композиция обладала низкой электропроводностью. 
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По данным Рутковского и Столяжа, контакты, полученные 
из сплавов вольфрама, пропитанных медью или серебром об-
ладали следующими преимуществами: 

а) имели лучшие свойства, чем контакты, полученные с по-
мощью прессования и спекания порошков; 

б) были дешевле, так как при пропитке нет необходимости 
в изготовлении медных или серебряных порошков; 

в) требовали меньшей продолжительности процесса изго-
товления; 

г) по сравнению с обычными металлокерамическими изде-
лиями обладали более длительным сроком службы. 

К недостаткам метода пропитки следует отнести: 
а) потребность в специальных печах при серийном выпуске 

продукции; 
б) затруднительность точного расчета (шихтовки) количе-

ства пропитывающего металла; 
в) возможность механической обработки пропитанных изде-

лий лишь твердосплавными инструментами. 
Беспористые композиции для контактов могут быть получе-

ны соответствующей обработкой давлением. Согласно Ланд-
графу [20], применяемые порошки совершенно не должны со-
держать окислов. Беспористые металлокерамические компо-
зиции, например из вольфрама и серебра, весьма пластичны и 
легко перерабатываются на полосы и проволоку. 

Джеффи и Нильсен [21] сообщают об изготовлении метал-
локерамических сплавов платины с вольфрамом, которые служат 
также материалом для контактов. Порошок платины получали 
при растворении отходов платины в царской водке, выпарива-
нии и обработке остатка соляной кислотой с последующим вы-
саживанием из раствора хлористой платины тонкодисперсного 
платинового порошка цинком. Промытую и прокаленную при 
750° губчатую платину смешивали в барабане с очень чистым 
вольфрамовым порошком и из этой смеси при давлении 2 т/см2 

прессовали штабики размером 6,35 X 6,35 X 1,27 мм. Прессо-
ванные штабики предварительно спекали в течение 2 час. при 
1000°. Окончательное спекание в атмосфере очищенного водо-
рода вели при более высокой температуре в колокольной печи. 

Спекание композиций на основе серебра с применением со-
единений серебра описывает Пальме [22]. При спекании компо-
зиций на основе серебра часто происходит падение плотности, 
так как освобождающиеся при нагреве «захлопнутые» газы 
при прессовании приводят к вспучиванию брикета. В описывае-
мых опытах вместо порошка металлического серебра применя-
ли окись серебра и углекислое серебро; при спекании в водоро-
де при 200° и на воздухе при 350° эти соединения п о л н о с т ь ю 
восстанавливались. В первой серии опытов получали с е р е б р я -
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но-никелевые композиции из 60% серебра и 40% никеля и 85% 
серебра и 15% никеля, во второй серии — композиции серебро-
графит с 2% графита, в третьей серии опытов — композиции из 
серебра и окиси кадмия с 6% кадмия. Давления прессования 
лежали в пределах 0,5—5 т/см2. Образцы, помещенные в хо-
лодную печь, нагревали один час при 900° в водороде или в 
присутствии геттеров. Плотность спеченных серебряно-никеле-
вых композиций с 60% серебра увеличивалась, если серебро 
вводили не в виде металла, а в виде Ag 2 0 и особенно Ag2C03 . 
При давлении прессования 1 т/см2 применение Ag 2 0 давало 
максимальную плотность. Присадка Ag 2C0 3 обеспечивала пос-
ле спекания получение значительно более высоких плотностей 
(композиции с 85% серебра; давление прессования от 0,5 до 
2 т/см2) но сравнению с применением Ag или Ag20. Аналогич-
ные результаты наблюдались при испытании образцов из сереб-
ра и графита, спеченных в водороде. 

Одночасовое спекание на воздухе при 900° смеси из серебра 
и окиси кадмия при применении металлического серебра обес-
печивало после спекания наиболее высокие плотности даже при 
небольших давлениях прессования. Аналогичные опыты с ком-
позициями из Ag-W и Ag-Mo оказались неудачными, так как 
при разложении соединений серебра вольфрам и молибден 
окислялись и в дальнейшем присутствующим водородом не 
восстанавливались. 

В работе, посвященной материалам для контактов слабо-
точной техники, Фишер [23] описывает металлокерамические 
сплавы серебра с никелем, обладающие более высокой износо-
устойчивостью и меньшей склонностью к привариванию, чем 
чистое серебро. 

Подробные данные о испытании контактов приводят Кейль 
и Мейер [24]. Для исследования изолирующего действия тон-
ких слоев окалины на поверхность контакта испытывали раз-
личные материалы с помощью прибора для испытания, рабо-
тающего в резонансе при частоте 100 гц. Нагрузка на контакты 
осуществлялась постоянным током. Продолжительность горе-
ния дуги при разрыве цепи (36 в; 4 а) составляла 0,001 м/сек. 
Было исследовано 12 видов материалов: вольфрам, молибден, 
никель, медь, серебро и сплавы: медь-вольфрам 50 : 50; сереб-
ро-вольфрам 40 : 60 и 70 : 30; серебро-молибден 50 : 50 и 
70 : 30; серебро-никель 50 : 50 и 80 : 20. Определялись замыка-
ние контактов при 36 в и 4 а, состояние поверхности электро-
дов, их обгорание (мг/а-час) и число включений при испыта-
нии. Налеты, возникающие на контактах из металлокерамиче-
ских композиций после большого числа включений, являются 
окислами составляющих композицию металлов, дающими лег-
коплавкую эвтектику. В системе медь — вольфрам — кислород 
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CuW0 4 образуется при температуре выше 500°; в системе се-
ребро — вольфрам — кислород образуется AgW04 , а в системе 
серебро — молибден — кислород — соединение Ag2Mo04. Эти за-
ключения подтверждаются на опытах по прокаливанию окис-
лов при доступе воздуха. Для объяснения процессов окисления, 
происходящих на поверхностях металлокерамических компо-
зиций, были проведены опыты по определению окалинообразо-
вания. В системах серебро—-вольфрам — кислород и сереб-
ро — молибден — кислород при относительно низких темпера-
турах на поверхности контактов возникают стекловидные плен-
ки. Поэтому контактные материалы серебро — никель предпоч-
тительнее в ряде случаев, в частности, когда стойкость против 
обгорания контактов из тонкого серебра и чистых сплавов се-
ребра недостаточна. 

Гагель и Диттлер [25] также сообщают, что для средних на-
грузок применяются металлокерамические контакты из Ag-Ni 
и Ag-Ni-W, так как эти контакты «не ошлаковываются». Ме-
таллокерамические контакты из серебра с присадкой окиси 
кадмия испытывались в пусковых устройствах электромоторов. 

Как показывает Кейль [26], относительно низкая температу-
ра диссоциации окиси кадмия позволяет сохранять поверхность 
контакта металлической и, следовательно, хорошо проводящей; 
кроме того, кадмий действует как гаситель дуги. Для контак-
тов, работающих при больших мощностях (>1000 в, >1000 а), 
применяют металлокерамические композиции на основе медь-
вольфрам, серебро-никель, серебро-вольфрам и серебро-мо-
либден. Масляные выключатели большой мощности и разрыв-
ные контакты изготовляют, по Кейлю и Мейеру [27], из псевдо-
сплава медь-вольфрам. Воздушные выключатели средней и вы-
сокой мощности — из сплавов серебро-никель и серебро-воль-
фрам. Металлокерамические контакты -— из смеси металл — 
окись металла (с меньшей, чем чистые металлы, склонностью к 
привариванию); такие смеси, как серебро — окись кадмия и 
серебро — окись свинца применяют для изготовления частей 
пускателей моторов, подъемников и для деталей нужд телеуп-
равления. 

Металлокерамические контакты из сплавов Ag-W и Ag-Mo 
описывает Вамберский [28]. Он отмечает, что сочетание серебро-
никель позволяет обеспечивать «универсальное» применение 
контактов; материал на этой основе хорошо прокатывается и 
это позволяет эконо.мично изготовлять небольшие контакты. 

Исследуя общую связь между металлокерамическими и ком-
пактными материалами, Гофманн и Шмаленбах [29] также ис-
следовали прочность сцепления контактного материала с кон-
тактодержателем. Вместо обычно применяемого припаивания 
было предложено обеспечить прочную связь прессованием и 
31* 
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спеканием. Исследовано влияние в этом случае величины час-
тиц, давления прессования, температуры и продолжительности 
спекания. Материалу контактодержателя предварительно при-
давалась шероховатость (насечкой); твердость и прочность 
при изгибе повышалась за счет допрессовки после спекания. 
Таким образом, контакты из серебра и графита могли быть 
прикреплены к меди, на которую предварительно наносился 
слой серебряного порошка. Однако полученные результаты не 
являются еще удовлетворительными; можно ожидать, что луч-
шие результаты будут получены при спекании в присутствии 
жидкой фазы или при горячем прессовании. 
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Г л а в а XVII I 

ВАКУУМНЫЕ МАТЕРИАЛЫ И ГЕТТЕРЫ 

Р. виттиг 

Как указывает Пальме [1], вольфрам и молибден играют и 
до настоящего времени главную роль в вакуумной технике, так 
как оба эти материала объединяют в себе свойства, благопри-
ятные для применения в вакуумной технике (низкая упругость 
пара, малая раепыляемость, небольшой коэффициент теплового 
расширения и т. д.). 

В этой отрасли техники имеют значение также никель, же-
лезо, сплавы железа с никелем и молибденом, железо с нике-
лем и кобальтом. Если применение методов порошковой метал-
лургии для получения вольфрама и молибдена обусловлено в 
основном технологическими причинами, то металлокерамиче-
ское производство упомянутых металлов и сплавов группы же-
леза основано на возможности получения особых свойств. 

Согласно сообщению Бартельса [2], железо обладает благо-
приятными для вакуумной техники свойствами только при ус-
ловии высокой чистоты. Такое железо нельзя получить обыч-
ным металлургическим путем; спеканием же особо чистого по-
рошка карбонильного железа удается получить материал с тре-
буемыми свойствами. Вследствие высокой чистоты карбониль-
ное железо склонно к сильному росту зерен, однако нежела-
тельный рост зерен можно приостановить при помощи спе-
циальных дисперсных присадок. 

Бартелье особо упоминает сплав хастеллой (22% Fe, 58% 
Ni, 20% Мо), отличающийся выдающейся жаропрочностью и 
обрабатываемый несколько легче, чем молибден. 

Важной группой материалов для целей современной ваку-
умной техники являются сплавы, дающие герметичную сварку 
со стеклом. Такие сплавы служат, например, для подведения 
через стеклянную стенку вакуумного сосуда контактных прово-
дов или для направления на вакуумные сосуды металлических 
крышек и колец. Хорошая смачиваемость является необходимым 
условием того, что соединения стекла и металла будут вакуум-
ноплотными. Поскольку чистые металлические поверхности 
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стеклом не смачиваются , используют промежуточные слои 
в виде окисных пленок. Окислы металлов способны раст-
воряться в стекле и таким образом образовывать «про-
межуточное стекло» в переходной зоне. Для того чтобы в 
стекле не возникали слишком большие напряжения, ме-
талл и стекло должны иметь близкие и небольшие коэффи-
циенты термического расширения. Это обеспечивается соответ-
ствующим подбором состава — соотношением содержания ко-
бальта и никеля в сплаве Fe-Ni-Co. Небольшая величина коэф-
фициента термического расширения сохраняется лишь до точ-
ки Кюри; за пределами этой температуры этот коэффициент 
резко возрастает. Вольфрам и молибден также обладают ма-
лым коэффициентом термического расширения, который и при 
более высоких температурах в основном изменяется по линей-
ному закону. Поэтому, как сообщает Пальме [1], вольфрам и 
молибден имеют широкое применение для контактирования со 
стеклом. 

Другую важную для вакуумной техники группу материалов 
представляют геттеры. Это — твердые тела, обладающие спо-
собностью сильно поглощать и удерживать газы,-Их применя-
ют, например, в радиолампах для сокращения времени откачки 
или для улучшения вакуума. Известно, что практически все ме-
таллы после интенсивной дегазации обладают способностью 
поглощать газы как в результате абсорбции, так и за счет по-
верхностного окисления. Кроме того, некоторые металлы обла-
дают способностью растворять газы при повышенных темпера-
турах. Свойства геттеров используются в промышленности с 
1939 г. (см., например, Эспе и Кнолл [3]). Работы, проведенные 
в Германии во время второй мировой войны, описаны у Эспе 
[4]. Обширная работа, посвященная всем вопросам, связанным 
со свойствами и применением геттеров, опубликована Эспе, 
Кноллем и Вильдером [51. 

Различают коррозионное поглощение газов и поглощение 
через механизм растворения. Коррозия происходит, если обра-
зующийся оксидный слой порист и возможно дальнейшее оки-
сление. В этом случае необходимо, чтобы окисел имел меньший 
объем, чем окисляемый металл. Это требование соблюдается, 
например, у щелочных и щелочноземельных металлов. Меха-
низм растворения относится к металлам, растворяющим газы в 
своей решетке. 

Геттеры применяют в различных видах: как компактный ма-
териал в виде листов или проволоки, в виде покрытий (поро-
шок наносят при спекании на поверхность электродов) или 
«геттеров-испарителей». Соответствующие металлы, обычно 
редкоземельные, испаряют, нагревая подслой (токами высо-
кой частоты или бомбардировкой электронами). Металличе-
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ский пар конденсируется на всех холодных участках, особенно 
на стенках ламп, и образует так называемое «геттерн'ое зерка-
ло». Это большая поверхность в состоянии связать химически 
или физически остатки всех газов, кроме благородных. 

Тантал, ниобий, цирконий и торий способны растворять 
большие количества газов — п о объему в сотни раз больше, 
чем их собственный объем. Как правило, их используют в ком-
пактном виде как покрытия. 

Вопрос о том, происходит ли наряду с физическим раство-
рением также и образование соединений, не обсуждался. 

Поглощающая способность зависит от температуры. Опти-
мум для тантала лежит при 600°, для ниобия — между 400 и 
900°, для тория — между 400 и 500°. Цирконий быстро погло-
щает водород в интервале температур 300—400°, а кислород, 
азот и окислы углерода — лишь при значительно более высо-
кой температуре (около 800°). Перед использованием геттеры 
необходимо дегазировать в вакууме при высокой температуре. 
В «геттерных» покрытиях это происходит в процессе спекания. 
Температура дегазации для ниобия и тантала очень высока 
(1400 и 1650°), так что в качестве подслоя может быть исполь-

зован только молибден. Цирконий и торий дегазируют при бо-
лее низких температурах (800—1000°), если подслоем служат 
железо и никель; при дегазации на графитовом подслое приме-
няют температуру 1500—1600°. Геттеры часто наносят на элек-
троды в виде пасты или с помощью «катафореза» (осаждение 
коллоидального порошка из пасты постоянным током). Этот 
метод описывает Эспе 14]. 

Названные материалы работают при весьма высоких темпе-
ратурах. Более низкие рабочие температуры могут применять-
ся в так называемом ceto-геттере—сплаве из 20% мишметалла 
(главным образом церий) и 80% тория. Температура дегаза-
ции составляет 800". Заметное поглощение газов наблюдается 
уже при 80—130°. Максимум абсорбционной способности ле-
жит в интервале температур 200—500°. Вследствие его низ-
кой рабочей температуры ceto-геттер можно применять также 
и для серебряных и медных электродов. В последнее время бы-
ло установлено, что титан также обладает свойствами геттеров. 

Для применения в качестве геттеров-испарителей пригодны 
в первую очередь щелочноземельные металлы — алюминий и 
магний. Они должны удовлетворять следующим требованиям: 

1) обладать при обычных условиях дегазации низкой упру-
гостью пара (менее 10~2 мм рт. ст.); 

2) легко испаряться; 
3) обладать при работе вакуумных ламп при температуре 

200° очень низкой упругостью пара (менее 10~7 мм рт. ст.); 
4) в интервале между комнатной и рабочей т е м п е р а т у р о й 
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быть очень активным. Для того чтобы газы могли легко диф-
фундировать во внутрь «геттерного зеркала», образовавшийся 
оксидный слой должен быть пористым и неплотно приле-
гающим; 

5) образующиеся химические соединения должны 'быть 
прочными, чтобы в процессе работы при повышенных темпера-
турах или во время бомбардировки электронами абсорбирован-
ные газы не выделялись вновь; 

6) в газонаполненных лампах остаточный абсорбированный 
газ не должен быть вытеснен газом (например, парами ртути), 
находящимся во время службы в лампе. 

Эти условия выполняются для алюминия, магния и всех 
щелочноземельных металлов со следующими ограничениями: 

условие 1 не выполняется для магния при повышенных тем-
пературах; 

условие 2 не выполняется для алюминия; 
условие 3 не выполняется для магния; 
условие 4 не выполняется для магния и алюминия; 
условие 5 выполняется для всех щелочноземельных метал-

лов, для алюминия и магния — лишь до температуры 200°; 
условие 6 выполняется только для магния. 
Главной составляющей большинства геттеров-испарителей 

является барий, который среди материалов этого рода наиболее 
эффективен. Барий применяют чистым или вместе с магнием, 
алюминием, танталом, торием, стронцием или кальцием. Чис-
тый барий реагирует при комнатной температуре с кислоро-
дом или с водяным паром и становится неактивным. Как пишет 
Эспе [4], с этим недостатком можно бороться с помощью спе-
циальных методов изготовления геттеров. Один из очень хоро-
ших геттеров-испарителей — так называемый bato-геттер; его 
изготовляют смешиванием алюминиевобариевого сплава с 
окисью железа и порошком тория. 

Геттеры-испарители на основе бария обладают тем преиму-
ществом, что они действенны и при комнатной температуре. 
Однако, применяя их, не следует забывать и о некоторых не-
достатках. 
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РАЗВИТИЕ ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ В 1954—1957 
(ПОСЛЕСЛОВИЕ АВТОРА) 

Вопросы дальнейшего развития порошковой металлургии-
рассматривались на ряде международных конференций. Вто-
рой очередной семинар в Австрии (Реутте, июнь 1955 г.), так 
называемый De re metallica, был посвящен в основном пробле-
мам 'высокотемпературных порошковых материалов. Некото-
рые теоретические вопросы по проблемам порошковой метал-
лургии обсуждались на III Международном Конгрессе по фи-
зике твердого тела (Мадрид, апрель 1956 г.). Международная 
конференция в Риме занималась по преимуществу прикладны-
ми вопросами порошковой металлургии (октябрь 1956 г.). На-
конец, в 1957 г. на двух специальных конференциях в Герма-
нии были рассмотрены и теоретические и практические вопро-
сы порошковой металлургии: в мае в ГДР (Айзенах) и в июне 
в ФРГ (Аахен) К 

Следует заметить, что в обзорный период принципиально 
новых положений в развитии металлокерамики не установлено. 
Существенные улучшения достигнуты в производстве порошко-
вых материалов и в повышении их качества, что открывает новые 
возможности применения этих материалов. 

В области производства металлических порошков необходи-
мо отметить в первую очередь получение весьма тонких порош-
ков и порошков с особой заданной формой частиц — шаровид-
ной для фильтров или плоской для анизотропных материалов. 
Усовершенствованы способы непосредственного извлечения по-
рошков из выщелоченных руд; все большее распространение 
получают методы распыления как железных, так и нежелезных 
металлических порошков. Ввиду дешевизны сохраняет свое 
значение получение губчатого железа из рудной мелочи. Улуч-
шены методы измерения размеров частиц, особенно тонких 
(седиментация, газовая адсорбция). 

В области прессования изучали изменение и распределение 
давления при уплотнении, применение двухкратного цикла 
прессования и спекания, гидростатическое прессование (для 

1 В 1958 г. состоялся третий очередной семинар в Австрии (г. Р е у т т е ) . — 
Прим. ред. 
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твердых и хрупких порошков). Шире стали применять прокат-
ку металлических порошков, в частности в валках с вертикаль-
ным расположением и с использованием подложки; это позво-
лило получать более толстый прокат. 

Процессы спекания все чаще исследуют на моделях, в ча-
стности улучшен метод Кучинекого. Несмотря на многочислен-
ные исследования в этой области, полноценная теория спекания 
еще не создана. Это обусловлено большим многообразием спо-
собов переноса вещества при спекании и влиянием вторичных 
факторов, действующих различно на разные металлы. Все же 
можно отметить известные достижения в оценке влияния и ро-
ли в процессе спекания этих вторичных факторов. 

Для получения малопористых и беспористых материалов с 
высокими механическими свойствами все чаще используют тех-
нологию спекания с образованием жидкой фазы; недостатком 
этого способа является большая усадка. Ширится применение в 
качестве защитных сред особо чистого водорода и благород-
ных газов; успешно развивается вакуумная техника. В качест-
ве защитной среды по-прежнему используют продукты распа-
да аммиака. 

Отмечается стремление к повышению прочности порошко-
вых материалов на железной основе и химической стойкости, 
что достигается легированием и двукратным циклом прессова-
ния и спекания. Эта технология позволяет также уменьшать 
допуски. Присадки меди к железу приводят к повышению 
прочности и к более равномерной усадке. В связи с этим техно-
логия пропитки, по-видимому, отходит на задний план. 

Осваиваются весьма перспективные процессы фосфатирова-
ния порошкового железа. Большой интерес представляют не-
ржавеющие порошковые стали; необходимый для этого поро-
шок получают главным образом распылением или методом 
«интеркристаллитной коррозии»; другие методы имеют мень-
шее значение. 

Присадки фосфора и сплавов бора, образующих жидкую 
•фазу при спекании, улучшают спекаемость нержавеющей стали. 

Имеются достижения в промышленном освоении производ-
ства поршневых колец и фильтров. 

Мировое производство порошков железа оценивается в 
1956 г. в 70 тыс. г, главным образом в США и Швеции. Рост 
производства изделий из спеченного железа в последние годы 
несколько замедлился, хотя требования на эту продукцию не-
изменно растут. 

В области металлокерамики на базе цветных металлов су-
щественных изменений нет. Здесь наибольший интерес пред-
ставляют фильтры, фрикционные и антифрикционные мате-
риалы. В качестве фрикционных материалов с повышенными 
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антикоррозионными свойствами сейчас чаще используют ме-
таллокерамику из цветных металлов; для работ при повышен-
ных температурах предпочитают фрикционные материалы на 
железной основе (с графитом). 

Среди порошковых легких металлов все большее значение 
получает алюминий — так называемой «САП», которым в чис-
ле прочих интересуется атомная промышленность. Достижени-
ем последнего времени является так называемый «тяжелый по-
рошок» (алюминий с повышенной относительной плотностью). 
В атомной технике особую роль приобретает спеченный берил-
лий и цирконий. В развитии порошковой металлургии титана 
по-прежнему основной вопрос — использование отходов пере-
работки титана и его сплавов. 

Надо отметить также получение литого молибдена, не усту-
пающего по качеству порошковому; применение того или дру-
гого сорта становится вопросом экономии. В отношении твер-
дых сплавов следует отметить замену кобальтовой связки на 
сплавы железо-никель и тенденцию к уменьшению количества 
связки или даже вовсе отказу от нее. Применяя горячее прес-
сование, стало возможным изготовлять сравнительно крупные 
вкладыши из твердых сплавов для пресс-формы. Дальнейшее 
развитие получила минералокерамика, особенно совместно с 
карбидами, для целей резания. Впрочем, по удельному весу эти 
материалы едва ли составляют более 1—2% от производства 
твердых сплавов. 

Большой интерес представляют высокотемпературные по-
рошковые материалы — керамикометаллические, интерметалли-
ческие. Пока, к сожалению, не удалось разрешить проблему 
вязкости и термостойкости керамикометаллических материалов 
{сочетание металла и неметалла) в такой степени, чтобы удов-
летворить требования машиностроения. Лучшими материалами 
этого класса являются пока керметы на базе карбида титана с 
жаропрочной связкой. В этой области много работают, созда-
ны многочисленные способы высокотемпературных испытаний. 

Из числа интерметаллических соединений перспективны ни-
кель-алюминий и силицид молибдена, но все еще встречаются 
некоторые трудности в практическом их освоении. Получение 
боридов металлов в промышленном масштабе не увенчалось 
еще должным успехом. Однако есть основания считать, что 
именно на этой основе удастся разрешить проблему получения 
жаропрочных материалов для службы при особо высоких тем-
пературах. 

Интересные результаты получены в области материалов с 
особыми физическими свойствами — материалы с высокой про-
ницаемостью и малой коэрцитивной силой на базе железа, алю-
миния и кремния; постоянные магниты на основе марганец-
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висмут или из тончайшего железного порошка; улучшенные 
контакты вольфрам-серебро и никель-серебро с тонкой струк-
турой. Преимущество точного пронорционирования состава 
имеет в этой области порошковой металлургии важное зна-
чение. 

Ширится специальная литература по порошковой металлур-
гии: ежегодно публикуется более 350 работ. Все большее зна-
чение получает порошковая металлургия в учебной и научной 
работе высших учебных заведений; в ряде вузов введены спе-
циальные курсы по порошковой металлургии для металлургов 
и технологов. В СССР создана специализация «Порошковая 
металлургия» и осуществляется систематическая подготовка 
специалистов этого профиля. 

Дрезден , Институт материаловедения Высшей технической школы 
А в г у с т 1 9 5 7 г. 
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